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Abstract
The materials envisaged for the thermally heavily burdened divertor plates of
the international fusion device ITER are CFC materials (carbon fibre com-
posites). As a result of physical and chemical sputtering of these materials
many different hydrocarbons are formed which are decomposed at the plasma
edge and lead to the deposition of tritium- rich amorphous hydrocarbon films
(a-C:H layers) on the vessel walls. Consequently a better understanding of
hydrocarbon formation, fragmentation, transport and sticking is an impor-
tant issue in fusion research.
The aforementioned processes are studied systematically at the linear plasma
generator PSI-2 using various diagnostics (quadrupole mass spectrometry
(QMS), white light reflectometry, . . . ) in a range of plasmas (argon, helium,
hydrogen). The particular advantage of the device lies in the stationary con-
ditions which are attained, giving rise to stationary plasmas and controllable
temperatures (plasma temperatures, surface temperatures) which enable the
various processes to be clearly separated.
In hydrogen discharges layer formation at the wall is governed by two pro-
cesses which always take place simultaneously. On the one hand there is
deposition due to sticking molecules and on the other there is erosion in-
duced by atomic hydrogen. The latter process is completely suppressed in
other discharges (argon, helium) thus comparative experiments with these
noble gases are ideally suited to separate the different effects. By means of
simple yet powerful balance equations the ongoing reactions could be anal-
ysed making it possible to identify important decomposition and formation
channels for the various hydrocarbon molecules and their dependence on cer-
tain parameters. The strong decomposition and transformation of methane
in hydrogen plasmas can be traced back to dominant charge exchange reac-
tions in the low temperature range. In addition, decomposition lengths for
methane and ethylene in the range of a few centimetres were found. Such
small values cannot be predicted from the atomic data presently available in
the literature. By means of a simple theoretical model it was also possible
to establish a connection between deposition rates and the fluxes of sticking
particles to the wall. Spatially resolved measurements of CH band emission
and experimental investigations of the growth processes of a-C:H layers en-
abled the detection of global and local decomposition processes of injected
hydrocarbons in different plasmas which can be explained according to the
plasma density (and gas type). So far all simulations have lacked information
on the density of atomic hydrogen, which in this work has been determined
using two different methods. Thus results on the atomic hydrogen density
in the region of nD0 ≈ 1018 m−3 are now available for ERO modeling for the
first time. It can be seen that the erosion process is dominant in particular
at higher temperatures in all balances.
One concept to avoid the deposition of a-C:H films is the utilization of the
scavenger effect by introducing „scavenging“ molecules such as nitrogen. By
means of deposition experiments with (in the chamber) and without (in the
pump duct) direct plasma influence, the scavenger effect induced by nitrogen
injection and the associated reduction in the deposition rate has been clearly
demonstrated. The analysis of the QMS data using Bayesian statistics en-
abled verification of the volume reactions involved for the first time. The
contradictory results of other authors are now comprehensible because the
processes involved are extremely complex.
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Das Materialkonzept des internationalen Fusionstestreaktors ITER beinhal-
tet auch die Verwendung von CFC-Materialien für die thermisch stark belas-
teten Divertorplatten. Durch den Einsatz von Kohlenstoffmaterialien kommt
es durch physikalische und chemische Zerstäubung zur Bildung von Kohlen-
wasserstoffen, die im Randschichtplasma zersetzt werden und sich in Form
tritiumreicher amorpher Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) auf
den Wänden ablagern. Aus diesem Grund ist ein besseres Verständnis der
Bildung, der Zersetzung, des Transports und der Haftung von Kohlenwasser-
stoffen infolge der Plasma-Wand-Wechselwirkung von großem Interesse.
Die genannten Prozesse wurden am linearen Plasmagenerator PSI-2 mit
Hilfe verschiedener Diagnostiken (Quadrupolmassenspektrometrie (QMS),
Weißlicht-Reflektometrie, . . . ) für unterschiedliche Plasmen (Argon, Helium,
Wasserstoff) systematisch untersucht. Der besondere Vorteil der verwende-
ten Anlage besteht im stationären Betrieb, so dass durch stationäre Plasmen
und steuerbare Temperturen (Plasmatemperaturen, Oberflächentemperatu-
ren) die einzelnen Effekte eindeutig trennbar sind.
In Wasserstoffplasmen laufen gleichzeitig immer zwei Prozesse bei der
Schichtbildung ab, Deposition durch haftende Teilchen und Erosion durch
atomaren Wasserstoff. In anderen Gasen (Argon, Helium) tritt keine Erosi-
on auf, so dass durch vergleichende Experimente die einzelnen Effekte klar
getrennt werden können. Die Analyse der ablaufenden Reaktionen mittels
einfacher, aber aussagekräftiger Bilanzgleichungen machte es möglich, wich-
tige Zerfalls- und Bildungskanäle für die verschiedenen Kohlenwasserstoff-
Verbindungen und deren Abhängigkeiten von bestimmten Parametern zu
ermitteln. Es zeigte sich, dass die starke Zersetzung und Umwandlung von
Methan inWasserstoffplasmen auf die dominierenden Ladungsaustauschreak-
tionen im Niedertemperaturbereich (hier sind extreme Änderungen im Bezug
auf die atomaren Daten zu erwarten) zurückzuführen ist. Weiterhin wurden
Zersetzungslängen für Methan und Ethen gefunden, die im Bereich einiger
Zentimeter liegen. Derart kleine Werte können durch die atomaren Daten, die
derzeit in der Literatur verfügbar sind, nicht erklärt werden. Die Aufstellung
eines einfachen, theoretischen Modells ermöglichte es zusätzlich, einen Zu-
sammenhang zwischen Depositionsraten und „haftenden“ Teilchenflüssen auf
die Wand herzustellen. Die ortsaufgelösten CH-Band-Emissionsmessungen
und die experimentellen Untersuchungen zu Wachstumsprozessen von a-C:H-
Schichten ermöglichten die Detektion von globalen und lokalen Zersetzungs-
prozesse in unterschiedlichen Plasmen, die je nach Plasmadichte (und Gas-
art) erklärt werden können. Bisher fehlte in allen Modellierungen die ato-
mare Wasserstoffdichte, die hier mit zwei unterschiedlichen Methoden be-
stimmt wurde. Erstmals stehen somit Ergebnisse zur Atomdichte für ERO-
Modellierungen zur Verfügung, die im Bereich von nD0 ≈ 1018 m−3 liegen.
Damit ist der Erosionsprozess ein wesentlicher Punkt in allen Bilanzen ins-
besondere bei höheren Temperaturen.
Ein Konzept zur Verhinderung der Deposition von a-C:H-Schichten ist die
Ausnutzung des Scavenger Effektes durch so genannte „Abfänger“-Moleküle
wie Stickstoff. Durch Depositionsexperimente mit (in der Kammer) und ohne
(in der Abgasleitung) direkten Plasmaeinfluss konnte der durch Stickstoffe-
inlass verursachte Scavenger Effekt und die damit verbundene Reduktion der
Depositionsrate eindeutig nachgewiesen werden. Die Auswertung der QMS-
Daten mit Hilfe der Bayesschen Statistik ermöglichten erstmals die Spezifi-
kation der beteiligten Volumenreaktionen. Die widersprüchlichen Ergebnisse









2 PSI-2 und Diagnostiken 7
2.1 Der Plasmagenerator PSI-2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2 Massenspektrometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2.1 Massenspektrometertypen . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2.2 Funktionsweise der Quadrupolmassenspektrometrie . . 11
2.2.3 Identifikation der Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . 14
2.3 Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.3.1 Verwendete Spektrometertypen . . . . . . . . . . . . . 17
2.3.2 Spektrallinien-Verbreiterungsmechanismen . . . . . . . 19
2.3.3 VUV-Absorptionsspektroskopie . . . . . . . . . . . . . 25
2.4 Reflektometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.4.1 Theoretische Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.4.2 Weißlicht-Reflektometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3 Die Bayessche Wahrscheinlichkeitstheorie 43
3.1 Grundlegendes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.1.1 Bedingte Wahrscheinlichkeiten . . . . . . . . . . . . . . 44
3.1.2 Das Bayessche Theorem und Marginalisierung . . . . . 45
3.2 Anwendbarkeit auf QMS-Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.1 Grundzüge des Algorithmus . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.2.2 Beispiel CH4 in H2-Plasma . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4 Plasmaeinfluss auf Kohlenwasserstoffe 61
4.1 Fragmentierung und Umwandlung
von CH4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
4.1.1 Experimenteller Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.1.2 Vergleich zwischen QMS und IR-TDLAS . . . . . . . . 65
4.1.3 Gasanalyse der stabilen Moleküle . . . . . . . . . . . . 66
4.1.4 Dichten der Radikale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
vii
4.2 Theoretisches Modell zum Haftverhalten . . . . . . . . . . . . 80
4.2.1 Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.2.2 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
4.3 CH-Band-Emissions-Untersuchungen . . . . . . . . . . . . . . 85
4.3.1 Experimenteller Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
4.3.2 Radiale Profile von ne und Te . . . . . . . . . . . . . . 90
4.3.3 Vorbetrachtungen zur CH-Band-Emission . . . . . . . 92
4.3.4 Abhängigkeit von der Elektronendichte . . . . . . . . . 97
4.3.5 Abhängigkeit von der Düsenposition . . . . . . . . . . 104
4.3.6 Vorspannungsexperimente . . . . . . . . . . . . . . . . 108
4.3.7 Freie Weglängen von Methan . . . . . . . . . . . . . . 115
4.3.8 Experimente mit beheizbarer Düse . . . . . . . . . . . 118
4.3.9 Suprathermische Elektronen . . . . . . . . . . . . . . . 119
4.4 Zusammenfassung und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . 121
5 Amorphe Kohlenwasserstoffschichten 125
5.1 Deposition und Erosion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
5.1.1 Hybridisierungszustände von Kohlenstoff . . . . . . . . 128
5.1.2 Experimenteller Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
5.1.3 Erosion und Deposition weicher a-C:H-Schichten . . . . 130
5.2 H0-Erosionsmechanismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
5.3 H0-Erosionsmethode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
5.3.1 Theoretische Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
5.3.2 Experimentelles und Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . 143
5.4 Spektroskopische Experimente im VUV . . . . . . . . . . . . . 150
5.4.1 Experimenteller Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
5.4.2 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
5.5 Zusammenfassung und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . 166
6 Stickstoffeinfluss auf a-C:H-Schichten 171
6.1 Allgemeines zum Stickstoffeinlass in
Plasmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
6.2 Experimente mit direktem Plasmaein-
fluss . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178
6.2.1 N2-Injektion in Argonplasmen . . . . . . . . . . . . . . 179
6.2.2 NH3-Injektion in Argonplasmen . . . . . . . . . . . . . 191
6.2.3 N2-Injektion in Wasserstoffplasmen . . . . . . . . . . . 199
6.2.4 Vergleich zwischen unterschiedlichen Plasmen . . . . . 206
6.3 Experimente ohne direkten Plasmaein-
fluss . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211
6.3.1 Experimenteller Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . 211
viii
6.3.2 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213
6.4 Zusammenfassung und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . 225
7 Zusammenfassung 229
A Wichtige Daten 233
A.1 Dissoziationsenergien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 233
A.2 Moleküle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234
A.3 Fragmentierungsmuster . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 236
B Kalibrierung des QMS 239
C Fehlerquellen der Weißlicht-Reflektometrie 243
C.1 Temperaturabhängigkeit der optischen
Parameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 244
C.1.1 Substrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 244
C.1.2 a-C:H-Schicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 246
C.2 Einfallswinkel α 6= 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 248
C.3 Kleine Schichtdicken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 250





In einer Zeit, in der die hohe Kohlendioxidemission bei der Verbrennung fos-
siler Brennstoffe katastrophale Klimaveränderungen bewirkt, muss verstärkt
über alternative Möglichkeiten der Energiegewinnung nachgedacht werden.
Um zukünftig eine stabile Energieversorgung zu gewährleisten, die unabhän-
gig ist von der territorialen Verteilung der Brennstoffvorkommen, stellt die
kontrollierte Kernfusion eine begrüßungswerte Alternativlösung dar. Deshalb
wird derzeit an vielen Standorten weltweit intensiv an den mit der Kernfu-
sion zusammenhängenden wissenschaftlichen und technologischen Fragestel-
lungen geforscht.
Es hat sich gezeigt, dass die richtige Auswahl der Materialien für die plas-
mazugewandten Komponenten für den wirtschaftlichen Dauerbetrieb eines
Fusionsreaktors von entscheidender Bedeutung ist. Diese Materialien müssen
während des Betriebes hohen Teilchen- und Wärmeflüssen standhalten und
sollten die Fusionsrate nicht gravierend beeinträchtigen. Durch physikalische
und chemische Prozesse kommt es durch die Plasma-Wand-Wechselwirkung
zur Zerstäubung vonWandmaterial, wodurch die freigesetzten Teilchen in das
Plasma gelangen können. Die dadurch entstehende Verunreinigung des Rand-
schichtplasmas sorgt zum einen für eine Verdünnung des Fusionsbrennstoffes
(Deuterium und Tritium) und somit für eine Verringerung der Fusionsrate.
Auf der anderen Seite werden diese Teilchen in der Plasmarandschicht ange-
regt und ionisiert, so dass sich aufgrund des Energieverlustes durch Linien-
Strahlung der Plasmarand abkühlt. Die Strahlungsleistung eines Teilchens
der Kernladungszahl Z ist hierbei proportional zu Z4...5 [163].
Bislang sind die einzig denkbaren Materialen, welche eine gute thermische Be-
lastbarkeit und eine gute Wärmeleitfähigkeit besitzen, Wolfram, Graphit und
Kohlenstofffaser-Verbundwerkstoffe (CFC: carbon-fibre composite). Letztere
scheinen für den Einsatz an stark belasteten Teilen des Reaktorgefäßes, wie
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Ethen (C H )2 4
Ethan (C H )2 6
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(b) Prozesse auf mikroskopischer Ebene.
Abbildung 1.1: Divertorregion von Fusionsexperimenten mit den ablaufenden Pro-
zessen: 1) Erzeugung von H+und C+ durch Stoßionisation; 2) Bildung, Zersetzung
und Fragmentierung von Kohlenwasserstoffen; 3) Redeposition von Kohlenwasser-
stoffmolekülen mit unterschiedlichen Haftkoeffizienten; 4) Abpumpen von stabilen
Spezies (z.B. CH4, H2,. . .). H steht hier stellvertretend für die Wasserstoffisotope
Deuterium (D) und Tritium (T).
3
des Reaktorgefäßes, besonders geeignet zu sein. Der entscheidende Nachteil
dieser Materialien besteht darin, dass es durch physikalische und chemi-
sche Zerstäubung zur Bildung vieler Kohlenwasserstoffe kommt, die dann im
Randschichtplasma zersetzt werden können. Durch verschiedene Transport-
mechanismen werden die gebildeten Moleküle und Radikale schrittweise in
Richtung des depositionsdominierten inneren Divertors [110] und in plasma-
abgewandte Bereiche der Anlage transportiert [118], wo es zur Bildung von
amorphen Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) kommt. Da in Fusi-
onsanlagen Deuterium und Tritium verwendet werden, ist der Prozess der so
genannten Redeposition von a-C:H-Schichten verbunden mit der Kodeposi-
tion von Deuterium und Tritium in diesen Schichten. Da Tritium radioaktiv
ist, stellt die Kodeposition im Hinblick auf Sicherheitsfragen ein Problem dar,
denn durch die Ablagerung tritiumhaltiger Schichten wird u.U. im Fusions-
reaktor ein inakzeptables radioaktives Inventar aufgebaut [19].
Zur Veranschaulichung der beschriebenen Prozesse sind die Divertorregion
von Fusionsanlagen und die dort ablaufenden Prozesse auf mikroskopischer
Ebene in der Abbildung 1.1 detailliert dargestellt und können durch folgen-
de Punkte beschrieben werden: In der Entladungskammer von Fusionsan-
lagen werden im Außenbereich energiereiche Ladungsaustauschneutrale er-
zeugt, die mit der ersten Wand auf zwei verschiedene Arten wechselwirken
können. Zum einen können sie auf chemischem und zum anderen auf physi-
kalischem Weg die Oberfläche zerstäuben. Hierbei kommt es unter anderem
zur Erzeugung von atomarem Wasserstoff und Kohlenstoff, die durch Stöße
mit den Plasmateilchen ionisiert werden können. Diese Ionen und Neutrale
können aus der kälteren Plasmarandschicht in die Divertorregion gelangen
(siehe Abb. 1.1a Punkt 1). Dort werden durch chemische und physikalische
Zerstäubung Kohlenwasserstoffe gebildet (z.B. CH4, CH3, . . .), die durch die
Wechselwirkung mit dem Plasma zersetzt bzw. fragmentiert werden (siehe
Abb. 1.1a Punkt 2). Hierbei entstehen sowohl Moleküle mit einem hohen
Haftkoeffizienten, einem sehr geringen und stabile Moleküle. Je nach Größe
des Haftkoeffizienten werden die entsprechenden Moleküle an unterschiedli-
chen Stellen in der Divertorregion (lokaler Transport) bzw. in den Pumplei-
tungen deponiert (siehe Abb. 1.1a Punkt 3). Alle stabilen Moleküle (z.B.
CH4, H2, . . .), die einen Haftkoeffizienten von Null besitzen, können abge-
pumpt werden (Punkt 4 in Abb. 1.1a).
Die problematischsten Stellen für die Tritium-Kodeposition sind der Punkt 3.
Durch die Zersetzung der entstehenden Kohlenwasserstoffverbindungen wer-
den auch Moleküle mit einem sehr hohen Haftkoeffizienten erzeugt. Diese
Moleküle sind meist Radikale, die nach der Anlagerung an eine Oberfläche
so genannte „dangling bonds“ (unabgesättigte Bindungen) nach außen besit-
zen, die leicht durch atomares Tritium abgesättigt werden können.
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Die vergleichsweise schlechte Zugänglichkeit und die fehlenden räumlichen
und zeitlichen konstanten Bedingungen in Fusionsexperimenten (gepulster
Betrieb, Instabilitäten, Disruptionen, . . . ) erschweren bzw. verhindern die ge-
zielte Untersuchung von Erosionseigenschaften von Kohlenwasserstoffschich-
ten und des Zersetzungsverhaltens von Kohlenwasserstoffen bei Wechselwir-
kung mit Plasmen. Systematische Analysen können jedoch entweder mit
Ionenstrahl- oder Niedertemperatur-Plasmaexperimenten erfolgen, bei denen
die Bedingungen in der Divertorregion simulierbar sind. Die vorliegende Ar-
beit beschäftigt sich mit den bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung entste-
henden Kohlenwasserstoffverbindungen und deren Zersetzungsverhalten in
unterschiedlichen Plasmen. Das Verständnis der Bildung, die Fragmentie-
rung und der Transport von Kohlenwasserstoffen zur Verifikation von exis-
tierenden Erosions-/Depositions-Simulationen (z.B. [78, 100]) ist ein wich-
tiger Punkt in der derzeitigen Fusionsforschung. Nur durch die exakte Mo-
dellierung der einzelnen ablaufenden Prozesse bisheriger Fusionsanlagen (z.B.
JET) und linearer Plasmasimulatoren ist es möglich, durch Extrapolation die
Lebensdauer der einzelnen Komponenten, die Stärke der Verunreinigung des
Plasmas und die Problematik der Tritium-Kodeposition abzuschätzen. Die
Experimente zum Einfluss von Plasmen auf die Zersetzung von Kohlenwas-
serstoffen, die im Zuge der vorliegenden Arbeit am Plasmagenerator PSI-2
durchgeführt wurden, sollen einen Beitrag zur Klärung der Fragestellung der
Fragmentierung, Umwandlung und des Transports von Kohlenwasserstoffen
leisten.
In Plasmen treffen stets Wasserstoffionen und -atome (gezeigt in der Ab-
bildung 1.1) auf die Oberfläche. Durch die gleichzeitige Wechselwirkung der
Oberfläche mit Ionen und atomarem Wasserstoff gibt es einen synergisti-
schen Effekt [121, 122], der für eine Erhöhung der Erosion gegenüber der
Summe der Einzelprozesse durch chemische Zerstäubung sorgt [52]. Anhand
von Kollektorexperimenten, welche von M. Balden und J. Roth [2] durchge-
führt wurden, konnte gezeigt werden, dass nur 50% der emittierten Moleküle
in Form von gesättigtem Methan vorliegen und die verbleibenden 50% der
erodierten Kohlenstoffatome auf einem Aluminiumkollektor gegenüber des
untersuchten Targets gefunden wurden. Dieser Sachverhalt wurde mit Hilfe
eines einfachen Modell in der vorliegenden Arbeit verifiziert, wobei das Ziel
des Modells darin bestand, Aussagen darüber zu treffen, wieviel der zersetz-
ten Moleküle an der Wand in Form von Schichten deponiert werden.
Bei der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen werden CH-Moleküle gebildet,
deren Verteilung im Plasma mit Hilfe der CH-Band-Emission untersucht wer-
den kann. Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde das Zersetzungsverhalten
von Kohlenwasserstoffen auch im Hinblick auf die Bildung und die Beein-
flussung von CH-Molekülen in Plasmen analysiert, da dies zusätzlich einen
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Aufschluss über die Prozesse bei der Fragmentierung gibt.
Es wurde bereits erwähnt, dass es bei der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen
zur Bildung gut haftender Kohlenwasserstoffmoleküle kommt, die dann zur
Schichtbildung beitragen. Der Wachstumsprozess von a-C:H-Schichten wird
jedoch nicht ausschließlich durch die Ablagerung von haftenden Molekülen
verursacht, sondern stellt immer ein Wechselspiel zwischen Deposition und
Erosion z.B. durch atomaren Wasserstoff dar. In der vorliegenden Arbeit
wurde neben dem Wachstumsverhalten von a-C:H-Schichten auch die Ab-
hängigkeit der Depositionsprozesse von der atomaren Wasserstoffflussdichte
und der Temperatur der Schichten experimentell untersucht. Die oben an-
gesprochenen Modellierungen sind nur dann möglich, wenn alle Parameter
(z.B. Ratenkoeffizienten der ablaufenden Prozesse, die atomare Wasserstoff-
flussdichte, die Energie der auftreffenden Teilchen, . . . ), die den Depositions-
bzw. Erosionsprozess beeinflussen, bekannt sind.
Experimente haben gezeigt, dass sich in den Schichten ein Deuterium (Triti-
um) zu Kohlenstoffverhältnis von bis zu 1 ausbilden kann [61]. Dies stellt im
Hinblick auf die von der Umweltbehörde festgelegten Grenzwerte für Triti-
um ein großes Problem dar. Die Entfernung der Schichten ist jedoch mit sehr
großem technischen und zeitlichen Aufwand verbunden, so dass die Entwick-
lung von in situ Techniken zur Entfernung bzw. Vermeidung dieser Schichten
ein wichtiger Punkt der derzeitigen Forschungen darstellt. Im Zuge der vor-
liegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur möglichen Ausnutzung eines
Effektes („Scavenger Effekt“) zur Verhinderung der Ablagerung von Koh-
lenwasserstoffen auf den Wänden in der Hauptkammer und den plasmaab-
gewandten Regionen eines Fusionsreaktors durchgeführt. Die Grundidee be-
stand darin, dass durch die Injektion bestimmter Moleküle (z.B. Stickstoff)
die im Plasma gebildeten Kohlenwasserstoffmoleküle aufgrund von Wechsel-
wirkungsprozessen im Volumen so modifiziert werden, dass dadurch nicht
haftende Moleküle erzeugt werden. Diese könnten dann zum Wachstumspro-
zess nicht mehr beitragen und abgepumpt werden, was das Entstehen von
a-C:H-Schichten in plasmaabgewandten Regionen verhindern würde.
In den ersten beiden Kapiteln der vorliegenden Arbeit wird zunächst der
lineare Plasmagenerator PSI-2 beschrieben, an dem die experimentellen Un-
tersuchungen zur Analyse der infolge von Plasma-Wand-Wechselwirkung ent-
stehenden Kohlenwasserstoff-Verbindungen stattfanden. Zusätzlich werden
die einzelnen Diagnostiken und die Vorgehensweisen bei der Auswertung der
Daten, die zur Ermittlung der gewonnenen Ergebnisse notwendig waren, aus-
führlich erläutert. Im Anschluss daran erfolgt eine ausführliche Vorstellung
der Ergebnisse zum Plasmaeinfluss auf Kohlenwasserstoffverbindungen und
amorphe Kohlenwasserstoffschichten und zum Einfluss von Stickstoff als Sca-





2.1 Der Plasmagenerator PSI-2
Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des Plasmagenerators PSI-2 (ähnlich zu [83].)
Die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente erfolgten am linearen Plas-
magenerator PSI-2. Der grundsätzliche Aufbau und das Funktionsprinzip des
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Vorgängermodells PSI-1 ist bereits 1994 in [4] beschrieben worden. Für den
weiterentwickelten Aufbau (PSI-2) wurde die Hauptkammer des Vorgänger-
modells durch eine größere Targetkammer ersetzt, damit ein besserer Zugang
zum Plasma gewährleistet werden konnte. Zwei zusätzliche Magnetfeldspulen
erhöhen das Magnetfeld und sorgen neben dem Austausch aller thyristorge-
steuerten Netzgeräte durch Schaltnetzwerke für eine verbesserte Stabilität
und Homogenität [86, 73]. Der schematische Aufbau des Plasmagenerators
PSI-2 sowie die Position der verwendeten Diagnostiken ist in Abbildung 2.1
dargestellt und soll im Folgenden im Hinblick auf das Prinzip der Plasmaer-
zeugung näher erläutert werden.
Der Plasmagenerator PSI-2 ist eine lineare Anlage mit einer Gesamtlänge
von 3 m, deren Herzstück aus einer Lanthanhexaborid (LaB6)–Kathode und
einer Molybdän (Mo)–Anode besteht. Hierbei ist die Kathode ein Hohlzylin-
der und die Anode eine Hohlanode, deren Kontur an das Magnetfeld ange-
passt ist. Zur Plasmaerzeugung wird die Kathode auf ca. 1700◦C aufgeheizt,
um eine ausreichend große Elektronenemission zu gewährleisten. Zwischen
der Kathode, durch die der Gaseinlass (Arbeitsgas) erfolgt, und der Anode
wird eine Hochstrombogenentladung gezündet, wobei der Entladungsstrom
vorgebbar ist (IAK = 10 . . . 1000 A). Im Betrieb wird zur Stabilisierung des
Plasmas ein Widerstand von < 1Ω in Reihe mit dem Plasma (0, 1Ω − 1Ω)
geschaltet, so dass die Entladungsspannung etwa bei Udis ≈ 20 . . . 100 V liegt
[158].
Durch die Ionisation des Arbeitsgases wird im Kathoden-Anodenbereich ein
stationäres Plasma erzeugt, wobei für eine stabile Entladung im Entladungs-
bereich ein relativ hoher Neutralgasdruck (pneutral ∼= 1 Pa) erforderlich ist
[81, 123]. Die Anordnung der Entladungsregion erzwingt ein Plasma mit ei-
nem Hohlprofil sowohl in der Elektronendichte als auch der -temperatur,
wobei der Bereich innerhalb und außerhalb der Feldlinien zwischen Kathode
und Anode mittels Diffusion aufgefüllt wird [156].
Das Plasma wird von einem axialen Magnetfeld (6 Magnetfeldspulen) ein-
geschlossen und strömt nach der Erzeugung mit einer Geschwindigkeit z.B.
für Argon von ca. 400 m/s [70] entlang der Feldlinien durch die Anode in
die Druckstufe und das dahinterliegende Blendensystem, wo ein Großteil des
Neutralgases abgepumpt wird. In die so genannte Targetkammer (Hauptex-
perimentierkammer) gelangt ein stromfreies, quasineutrales Plasma, wobei
sich ein Druck des Neutralgases von ca. pneutral ≈ 0, 01 Pa je nach Experi-
mentierbedingung (eingestellter Gasfluss des Arbeitsgases) einstellt. Die be-
schriebene Anordnung, die vorherrschenden Neutralgasdrücke und der damit
verbundene Druckgradient sind der Grund, weshalb ein Elektronenstrom ent-
lang der Anlage existiert, der die Ionen beschleunigt. Das Plasma durchläuft
die Targetkammer und kann in Folge von Rekombinationsprozessen an der
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Neutralisatorplatte abgepumpt werden.
Die Parameter der Plasmen, die in der beschriebenen Anlage realisiert wer-
den, liegen für die Plasmadichte in der Targetkammer im Bereich zwischen
1015 m−3 und 1019 m−3 und können Elektronentemperaturen von bis zu 30 eV
erreichen bei Magnetfeldern mit B = (0, 01−0, 1) T. Weitere wichtige Daten
wie z.B. typische Frequenzen und Geschwindigkeiten sowie Ionisationsgrade
können in [80, 97] nachgelesen werden.
Da in der Targetkammer ein niedriger Neutralgasdruck vorliegt und die
Plasmaparameter vergleichbar mit denen eines Randschichtplasmas größerer
Fusionsexperimente (divertorähnliche Bedingungen) sind, können am PSI-2
durch den stationären Betrieb nicht nur viele Aspekte der Grundlagen der
Plasmaphysik, der Plasma-Wand-Wechselwirkung [38, 87, 21] und Material-
physik unter hohen Teilchen- und Wärmeflüssen besser untersucht werden
als z.B. in Tokamaks, sondern auch Tests an neuentwickelten Plasmadiagno-
stiken [4, 82, 92, 85] durchgeführt werden.
Die Charakterisierung eines Plasmas (Plasmadichte, Elektronentemperatur)
erfolgt in der beschriebenen Anlage hauptsächlich durch Langmuirsonden.
Die Theorie und die Ermittlung der entsprechenden Parameter soll jedoch
in der vorliegenden Arbeit nicht thematisiert werden, da dies detailliert in
[157, 35, 25] nachzulesen ist. Die Form der ermittelten Profile der Plasma-
parameter wird in Abschnitt 4.3.2 kurz diskutiert, da dies zum Verständnis
der Ergebnisse notwendig ist. Die genauen Funktionsweisen und die theore-
tischen Grundlagen der einzelnen Hauptdiagnostiken wie die Quadrupolmas-
senspektroskopie (QMS), die Emissions- und Absorptionsspektroskopie (pas-
sive Spektroskopie, VUV-Spektroskopie) und die Weißlicht-Reflektometrie
sollen nun in den nächsten Abschnitten genauer erläutert werden.
2.2 Massenspektrometrie
Die Massenspektrometrie ist heutzutage eine der Standarddiagnostiken auf
dem Gebiet der Restgasanalyse und der aktiven Prozesskontrolle. Es ist ein
sehr leistungsfähiges Hilfsmittel zur Untersuchung der Zusammensetzung ei-
nes Gasgemisches, da sie prinzipiell die Identifikation von Bestandteilen einer
Gasmischung mit hoher Empfindlichkeit ermöglicht.
Die Ursprünge der Massenspektrometrie reichen bis in das Jahr 1897 zurück.
In diesem Jahr hat Joseph John Thomson erstmalig das „Ladung zu Mas-
senverhältnis“ (e/m) von „Kathodenstrahl-Teilchen“ (Elektronen) bestimmt.
Iwan W. Griffith fasste 1997 zum hundertsten Jahrestag der Messungen des
e/m-Verhältnisses das Lebenswerk von Thomsons folgendermaßen zusammen
[44]: „In a remarkable career, Manchester-born Thomson discovered the elec-
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tron, revealed the existence of the internal structure of the atom and laid the
foundation of mass spectrometry.“
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich ausführlich mit der Anwendung der
Massenspektrometrie als Diagnostikmethode bei der Untersuchung des Zer-
setzungsverhaltens von Kohlenwasserstoffen, der Oberflächen- und Volumen-
reaktionen von Kohlenwasserstoffen mit Stickstoff und stickstoffhaltigen Ver-
bindungen und den bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung entstehenden Ver-
bindungen in einer linearen Plasmaanlage unter Einfluss der unterschiedlichs-
ten Plasmen (H2, D2, Ar, und He) und Plasmabedingungen (unterschiedliche
Elektronendichten und -temperaturen).
In den folgenden Abschnitten wird zunächst kurz auf einige unterschiedli-
che Typen von Massenspektrometern und deren Funktionsweise näher einge-
gangen, bevor das für diese Arbeit verwendete Quadrupolmassenspektrome-
ter (QMS) ausführlich erläutert wird. Neben der Funktionsweise eines QMS
werden auch die Nachteile und die für eine quantitative Analyse notwendige
Kalibrierungsmessung von Gasen diskutiert.
2.2.1 Massenspektrometertypen
Die allgemeine Arbeitsweise eines jeden Massenspektrometers kann prinzipi-
ell folgendermaßen zusammengefasst werden: Der Totaldruck ist die Summe
aller Partialdrücke eines gegebenen Gasgemisches. Zur Ermittlung des Par-
tialdruckes einer bestimmten Gaskomponente muss diese aus dem Gemisch
isoliert gemessen werden. Hierzu ist eine vorherige Auftrennung des Gasge-
misches erforderlich. Die Auftrennung des Gemisches geschieht entsprechend
dem Verhältnis von Masse zu Ladung (m/q), da jedes Massenspektrome-
ter eine Ionisationsquelle besitzt. Nach der Ionisation der Gas-Komponenten
können sie in dem sich der Ionisationsquelle anschließenden Massenanalysa-
tor getrennt und von einem Detektor registriert werden. Je nach experimen-
tellem Einbau eines Massenspektrometers können so die totale Menge, der
Partialdruck oder der Fluss der zu untersuchenden Moleküle, Atome oder
Ionen gemessen werden [15].
Der Unterschied zwischen den einzelnen Massenspektrometertypen besteht
im Prinzip der Massenanalyse. Neben der in dieser Arbeit verwendeten Qua-
drupolmassenspektrometrie gibt es unter anderem die Sektorfeld- und Flug-
zeit-Massenspektrometrie sowie Ionenfallen- Massenspektrometer, die völlig
unterschiedliche Konzepte für die Untersuchung von Gaszusammensetzungen
beinhalten. Der Anwender muss sich je nach Anforderung an die Genauig-
keit und die Komplexität des Experimentes für einen Massenspektrometertyp
entscheiden, da jede Methode seine Vor- und Nachteile besitzt. Für weiter-
führende Erläuterungen zu den einzelnen Typen sei auf [15, 45, 107] ver-
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wiesen. Da die technischen Vorgaben des Plasmagenerators PSI-2 (Zugänge)
und das vorhandene Magnetfeld im Plasmabetrieb die Verwendung anderer
Spektrometertypen erschwerten, wurde für die vorliegende Arbeit ein Qua-
drupolmassenspektrometer benutzt.
Neben den verschiedenen Typen gibt es zusätzliche Modifikationen von Ty-
pen, bei denen z.B. die Ionisationsquelle spezielle Einstellungen hat. In die-
sem Fall wird dann von einer anderen Art der Massenspektrometrie gespro-
chen. Ein Beispiel ist die so genannte „Threshold“- Massenspektrometrie,
die den Aufbau eines Quadrupolmassenspektrometers besitzt, jedoch die Io-
nisationsquelle, d.h. die Energie des ionisierenden Elektronenstrahls, an die
entsprechenden Experimentanforderungen angepasst ist. Die Vorteile dieser
Art von Massenspektrometrie sollen in Abschnitt 2.2.3 näher erläutert wer-
den.
2.2.2 Funktionsweise der Quadrupolmassenspektro-
metrie
Das für diese Arbeit verwendete Massenspektrometer, welches zur Partial-
druckmessung von Komponenten eines Gasgemisches eingesetzt wurde, ist
ein lineares Quadrupolmassenspektrometer (QMS) der Firma Pfeiffer. Das






Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Stabsystems zur Trennung von Ionen
in einem linearen Quadrupol-Massenfilter (ähnlich zu [45, 148]).
Ein QMS ist grundsätzlich ein Ionisationsvakuummeter, allerdings mit einer
zusätzlichen Einrichtung, dem Stabsystem, welches die durch Elektronensto-
ßionisation erzeugten Ionenarten zunächst nach ihrem Masse-Ladungsver-
hältnis (m/q) trennt, bevor sie mit einem Ionendetektor nachgewiesen wer-
den.
Durch ein Blendensystem und ein angelegtes statisches, elektrisches Feld in
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der Ionenquelle erfolgt nicht nur eine Richtungs- sondern auch eine Geschwin-
digkeitsfokussierung der Ionen auf den Eintritt in das Stabsystem [148]. Im
Idealfall besteht das Stabsystem eines QMS aus vier hyperbolischen Sta-
belektroden mit dem Scheitelabstand r0. Die Schnittpunkte der vier parallel
liegenden Elektroden mit einer Ebene senkrecht zur Zylinderachse bilden ein
Quadrat. Die beiden diagonal gegenüberliegenden Elektroden sind elektrisch
verbunden und liegen somit auf gleichem Potential (siehe Abbildung 2.2).
Während des Betriebes eines QMS wird im Stabsystem ein hochfrequentes
Quadrupolfeld aufgebaut, welches sich aus einer hochfrequenten Wechsel-
spannung V cosωt und einer überlagerten Gleichspannung U zusammensetzt
und an benachbarten Elektroden angelegt wird. Der Begriff „Quadrupol“ lei-
tet sich hierbei vom lateinischen Wort „quattuor“ = vier bzw. „quadrupol“
= Vier-Pol ab.
Werden nun Ionen in das Trennsystem eingeschossen, dann führen sie unter
dem Einfluss des Hochfrequenzfeldes Schwingungen senkrecht zur Feldachse
aus.
Die Bewegungen der Ionen können durch folgende nicht relativistische Bewe-










(U + V cos(ωt))y = 0. (2.1)
Hierbei ist e die Elementarladung (Ladung der Ionen) und mi die Masse des
Ions i. Bei der näheren Betrachtung der Bewegungsgleichungen wird klar,
weshalb an das in einem QMS befindliche Stabsystem eine Gleichspannung
und eine Wechselspannung zur Massentrennung überlagert werden. Für leich-
te Ionen nimmt in x-Richtung die Amplitude der Schwingung zu, wenn die
alternierende Spannungskomponente die konstante übersteigt. Dieser Sach-
verhalt ist für schwere Ionen genau umgekehrt, denn diese werden weniger
stark abgelenkt und können den Detektor erreichen. In y-Richtung bewirkt
die konstante Komponente der angelegten Spannung eine zunehmende Defo-
kussierung, woraufhin die schweren Ionen leichter weggefiltert werden als die
leichteren. D.h. bei bestimmten Werten von U, V, ω und r0 können nur Io-
nen mit einem bestimmten Verhältnis von m/q das Quadrupolfeld passieren,
wohingegen alle anderen Ionen von der nächstliegenden Elektrode angezogen




dξ2 + (ax + 2qx cos(2ξ))x = 0
(2.2)
d2y
dξ2 + (ay + 2qy cos(2ξ))y = 0
(2.3)
mit








ξ = ωt2 . (2.6)
Die Lösung der Mathieuschen Gleichungen 2.2 und 2.3 kann im so genann-
ten Stabilitätsdiagramm [45], einer graphischen Darstellung von a über q,
veranschaulicht werden. Da sich die Lösungen von Gleichung 2.2 und 2.3
nur um den Faktor -1 unterscheiden, gibt es im q-a-Diagramm überlappende
Gebiete, welche den Ionenbahnen entsprechen, die sowohl in x- als auch in
y−Richtung stabil sind. Mit Stabilität ist in diesem Fall gemeint, dass der
Abbildung 2.3: Detaillierte Darstellung
des Stabilitätsdiagramm, welcher für
den Normalbetrieb eines QMS verwen-
det wird [45].
Massenfilter passiert werden kann. Für den Normalbetrieb eines QMS wird
der in Abbildung 2.3 dargestellte Ausschnitt aus dem Stabilitätsdiagramm
verwendet. Das Verhältnis von a/q ist unabhängig vom Masse zu Ladungs-
verhältnisses eines Ions, so dass sich für a/q = 2U/V = konst. die in Abbil-
dung 2.3 eingezeichnete Gerade ergibt. Nur Ionenmassen, die sich auf dieser
Gerade befinden, können das Quadrupolfeld ungehindert durchlaufen und
vom Detektor registriert werden. Eine vollständige Massenregistrierung wird
in der Praxis dadurch realisiert, dass die eingezeichnete Gerade abgetastet
wird, in dem sowohl die Gleichspannung U als auch die Wechselspannungs-
amplitude V verändert werden, wobei das Verhältnis 2U/V konstant gehalten
wird. So ist es möglich, mit einfachen Mitteln eine lineare Massenskala zu
erhalten.
Das Auflösungsvermögen eines QMS lässt sich mit Hilfe des Verhältnisses
des Gleichspannungsanteils U zur Hochfrequenzamplitude V beeinflussen,
da hierdurch die Steigung der eingezeichneten Gerade variiert wird. Somit ist
eine hohe Auflösung mit geringem Massenbereich bzw. eine geringere Auflö-
sung mit hohem Massenbereich einstellbar.
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Die Detektion der im Quadrupolfilter getrennten Ionen erfolgt anschließend
in einem Ionendetektor. Das Ionendetektionssystem besteht in den meisten
Fällen entweder aus einen Faraday-Kollektor (Faraday-Cup) und/oder ei-
nem kontinuierlichen Sekundärelektronen-Vervielfacher (SEM). Ein Faraday-
Kollektor hat den Vorteil einer hohen Langzeitstabilität und einer hohen
Temperaturbelastbarkeit. Die auftreffenden Ionen geben ihre Ladung an den
Kollektor ab und der daraus resultierende Strom kann mit einem empfindli-
chen Strom-Spannungswandler gemessen werden. Die Messgrenze eines Fara-
day-Cups liegt je nach Zeitkonstante (t=1s-100ms) im Bereich zwischen 10−16
A und 10−14 A. Der Vorteil eines SEM besteht darin, dass auch kleine Io-
nenströme aufgrund eines maximalen Verstärkungsverhältnisses von ca. 106
nahezu instantan detektierbar sind [148].
Das für diese Arbeit verwendete QMS besitzt eine gekoppelte Detektoran-
ordnung mit einem Faraday-Cup und einem SEM, die schnell je nach An-
forderung zwischen den Detektortypen hin und her geschaltet werden kann
(unterschiedliche Dynamikbereiche).
Aufgrund des Funktionskonzeptes eines Quadrupolmassenspektrometers ist
es möglich, eine zu untersuchende Gasmischung in ihre Bestandteile zu zerle-
gen. Die Nachteile eines QMS bzw. Problematiken, die sich bei der Auswer-
tung von QMS-Daten ergeben, werden im nächsten Abschnitt anhand des
Beispiels der Identifikation von Kohlenwasserstoffen diskutiert.
2.2.3 Identifikation der Kohlenwasserstoffe
Der Ionisierungsprozess der Neutralen in der Ionenquelle ist der problema-
tischste Teil der Analyse von Gaszusammensetzungen, da die Energie der
Stoßelektronen nicht nur die Anzahl, sondern auch die Art der gebildeten Io-
nen beeinflusst. Die Energie des ionisierenden Elektronenstrahls liegt bei den
meisten QMS zwischen 50 eV und 150 eV. Dieser große Energiebereich hat
den Vorteil eines hohen Ionisationswirkungsgrades in der Ionenquelle auch
für hohe Masse zu Ladungsverhältnisse (Massenzahlen), jedoch verursachen
derart hohe Energien ein großes Problem. Die Untersuchung des Zersetzungs-
verhaltens z.B. von Kohlenwasserstoffen erfordert eine gleichzeitige Beobach-
tung mehrerer Massenzahlen, was zur Folge hat, dass ein Kompromiss bei der
Elektronenenergie eingegangen werden muss. Das Ergebnis dieses Kompro-
misses ist, neben der Entstehung von einfach und mehrfach positiv geladenen
Ionen, auch das Auftreten von Bruchstück- und Rekombinationsionen.
Diese Problematik soll am Beispiel von Methan (CH4) veranschaulicht wer-
den:
Bei Einlass von Methan in die Experimentieranlage finden aufgrund der ein-
gestellten Energie des Elektronenstrahls (150 eV) in der Ionenquelle des an-
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geschlossenen QMS folgende Reaktionen statt:
CH4 + e− −→ 13CH+4 + 2e− (MZ:17 amu)
−→ 12CH+4 + 2e− (MZ:16 amu)
−→ 12CH+3 + H + 2e− (MZ:15 amu)
−→ 12CH+2 + H2 + 2e− (MZ:14 amu)
−→ 12CH+ + H2 + H + 2e− (MZ:13 amu)
−→ 12C+ + 2H2 + 2e− (MZ:12 amu)
Das Detektionssystem registriert für Methan aufgrund der auftretenden Re-
aktionen nicht nur eine Signaländerung auf der Massenzahl (MZ) 16 und
17 amu, sondern auch auf 12 bis 15 amu. Das Auftreten derartiger Reakti-
onsprozesse und die relative Häufigkeit der einzelnen Ionenarten ist jedoch
charakteristisch für ein spezielles Molekül bzw. Atom und kann als wichtiges
Hilfsmittel zur Identifikation des in die Ionenquelle eingetretenen Teilchens
dienen.
Das Auftreten von Bruchstückionen und das sich daraus ergebene Fragmen-
tierungsmuster bzw. Zerfallsmuster wird als „cracking pattern“ eines Aus-
gangsteilchens bezeichnet. Das Zerfallsmuster ist für einige Kohlenwasser-
stoffmoleküle in Abbildung 2.4 graphisch zusammengefasst. Abbildung 2.4


























von Methan (CH4), Ethan (C2H6),
Ethen (C2H4) und Ethin (C2H2) [138].
Die Massenzahl mit der höchsten Signa-
länderung wird zu 100% gesetzt und die
Signaländerungen aller anderen Mas-
senzahlen werden auf den Maximalwert
bezogen.
zeigt deutlich, dass es bei Vorhandensein von verschiedenen Kohlenwasser-
stoffen (CxHy) zu Signaländerungen auf den gleichen Massenzahlen kommen
kann. Eine eindeutige Zuordnung der Massenzahlen bei Anwesenheit aller
aufgeführten CxHy in einer Messung zu einem bestimmten Molekül ist so-
mit nicht trivial. Der Abbildung kann weiterhin entnommen werden, dass
z.B. nur Methan auf der Massenzahl 16 amu eine Signaländerung auslöst.
Ähnlich ist es mit Ethan auf der Massenzahl 30 amu. Eine genaue Identi-
fikation der in der Experimentieranlage vorhandenen Kohlenwasserstoffe ist
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möglich, wenn die Differenzsignale (Differenz zwischen verändertem Signal
durch Gaseinlass oder chemische Prozesse und dem Untergrundsignal) im
Rahmen einer Matrixinversionsrechnung näher untersucht werden. Auf die
Auswertung von QMS-Daten unter Experimentierbedingungen und die da-
mit verbundenen Schwierigkeiten wird in Kapitel 3 ausführlich eingegangen.
Das Problem der Fragmentierungsmusterbildung kann gelöst werden, wenn
die so genannte „Threshold“-Massenspektrometrie (ITMS) angewendet wird.
Prinzipiell entsteht das oben angesprochene Fragmentierungsmuster auf der
Basis von zwei Potentialen, zum einem dem Ionisationspotential (IP) und
zum anderen dem Dissoziations–Ionisationspotential (AP) [54]. Das Ionisati-
onspotential ist die Elektronenenergie, die benötigt wird, um ein X+-Ion aus
einem Neutralen zu bilden.
X + e− −→ X+ + 2e− (2.7)
Das Dissoziations–Ionisations–Potential ist die Elektronenenergie, die benö-
tigt wird, um ein X+-Ion durch Dissoziation aus einem X-tragenden Molekül
XY zu erhalten.
XY + e− −→ X+ + Y + 2e− (2.8)
Es gilt:
IP < AP (2.9)
Das Prinzip der „Threshold“-Massenspektrometrie basiert auf der Kenntnis
von 2.9, denn aufgrund dieser Relation ist es möglich, X in der Anwesenheit
von XY zu ionisieren, wenn die Energie des Elektronenstrahls in der Io-
nenquelle höher als IP aber kleiner als AP ist (⇒Schwellenpotential). Diese
Technik erfordert jedoch eine genaue Kenntnis der Unsicherheit des mas-
senspektrometrischen Schwellenpotentials. Bei einer Gasmischung mit un-
bekannter Zusammensetzung ist die „Threshold“-Massenspektrometrie eher
unpraktikabel, denn nicht für alle Moleküle und Gase sind die IPs und APs
exakt bekannt. Außerdem ist die Signalintensität bei der ITMS viel kleiner
als bei gewöhnlicher QMS und die Messzeit verlängert sich stark, da im We-
sentlichen zwei Dimensionen (aufgespannt durch die Elektronenenergie und
die Masse) und nicht mehr nur eine gemessen werden müssen. Eine Untersu-
chung schneller Reaktionen ist demnach schwer möglich, wodurch mit dieser
Technik die Dynamik der Datenerfassung etwas verloren geht. Aufgrund der
eben aufgeführten Nachteile und einer höheren unteren Nachweisgrenze (ca.
ein Faktor 100 höher als bei gewöhnlicher QMS) wurde in der vorliegenden
Arbeit auf die Anwendung dieser Technik verzichtet.
An dieser Stelle sei noch zu erwähnen, dass aufgrund des Einbaus der verwen-
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deten Quadrupolmassenspektrometer am Plasmagenerator PSI-2 ausschließ-
lich stabile Neutrale detektiert werden können, da Radikale und Ionen vor
Erreichen der Ionenquelle aufgrund ihrer hohen Haftkoeffizienten an den Ge-
fäßwänden und Leitungen der Anlage haften bleiben.
2.3 Spektroskopie
Die Beobachtung von Fluoreszenz- (Emissions-) und Absorptionsspektren
von Atomen und Molekülen gehört zu den technisch einfachsten und verbrei-
testen Methoden der Spektroskopie. Neben chemischen Aussagen über die
Zusammensetzung eines Gasgemisches und anderen Medien (Plasmen) kön-
nen aus der Position einer Spektrallinie oder Banden, ihrer Form und Breite
auch physikalische Eigenschaften des zu untersuchenden Systems entnommen
werden. Ein Maß für die Breite stellt hierbei die so genannte Halbwertsbreite
(FWHM: full width at half maximum) einer Linie dar, welche definiert ist,
als die Frequenz- bzw. Wellenlängenbreite zwischen den Werten, bei denen
die Spektrallinie den halben Maximalwert annimmt. In der Spektroskopie
(Emissions- oder Absorptionsspektroskopie) ist das Kernstück des experi-
mentellen Aufbaus der Spektralapparat (Spektrometer), dessen geometrische
Bedingungen das Auflösungsvermögen und somit die Halbwertsbreite einer
Linie entscheidend beeinflusst.
Im Folgenden werden nun zunächst kurz der Aufbau und das Auflösungsver-
mögen eines Spektrometers beschrieben bzw. hergeleitet und die verschiede-
nen Spektrallinien-Verbreiterungsmechanismen diskutiert. Anschließend wird
auf die VUV-Spektroskopie, die eine wichtige Diagnostik in der vorliegenden
Arbeit darstellte, und deren theoretische Hintergründe ausführlich eingegan-
gen.
2.3.1 Verwendete Spektrometertypen
Die wohl bekanntesten Spektrometeraufbau-Konzepte sind in Abbildung 2.5
dargestellt. Das Spektrometer vom Typ Czerny-Turner kam in der vorlie-
genden Arbeit bei den CH-Band-Untersuchungen und der Monochromator
nach Seya-Namioka bei der Vakuum-Ultraviolett-Absorptionsspektroskopie
zur Anwendung.
Prinzipiell funktioniert ein Gitterspektrometer vom Typ Czerny-Turner fol-
gendermaßen: Das zu untersuchende Licht wird mit Hilfe von anderen opti-
schen Komponenten (Linsen, optische Fasern, . . . ) auf den Eintrittsspalt ab-
gebildet (fokussiert), so dass der sphärische Spiegel, der sich im Abstand sei-























Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau, der für die experimentellen Untersuchungen
in dieser Arbeit verwendeten Gitterspektrographen.
Diese Spiegelanordnung hat zwei Vorteile, zum einen wird der durch den Spie-
gel erzeugte parallele Strahl unter einem Winkel α zur Normalenrichtung auf
das Gitter gelenkt, der dort eine Zerlegung in seine spektralen Bestandteile
erfährt [128].
Nach dem Huygenschen Prinzip gehen von zwei benachbarten Gitterritzen,
die sich in einem Abstand g (Gitterkonstante: Abstand zweier Gitterfur-
chen) befinden, so genannte Elementarwellen oder Kugelwellen aus, die im
Raum miteinander wechselwirken können. Hierbei ist die Photon-Photon-
Wechselwirkung extrem klein und im Allgemeinen nicht nachweisbar. Zum
Tragen kommt an dieser Stelle, dass die Partialwellen eines einzelnen Pho-
tons sich jedoch überlagern können. Neben der Auslöschung, welche unter
der Bedingung:
∆ = g · sinα− g · sin β = m · λ2 mit m = 0,±1,±2, . . . (2.10)
stattfindet, kann es bei der Interferenz auch zu einer additiven Überlagerung
(konstruktive Interferenz am Austrittsspalt) kommen, welche durch folgende
Bedingung gegeben ist:
∆ = g · sinα− g · sin β = m · λ (2.11)
hierbei ist m die Beugungsordnung, α = γ + δ und β = γ − δ die Winkel der
ein- und austretenden Strahlen mit der Gitternormalen, λ die betrachtete
Wellenlänge, δ der Drehwinkel und 2γ der Winkel zwischen Eintritts- und
Austrittsspalt. Der Winkel γ ist somit eine vom Spektrometer vorgegebene
feste Größe.
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Die Reflektionsbedingung eines Gitters ist demnach gegeben durch:
m · λ = g · (sinα− sin β)
= 2 · g · cos γ · sin δ. (2.12)
Der spektral zerlegte Lichtstrahl fällt auf einen zweiten Spiegel und wird auf
den Austrittspalt oder einen CCD-Chip fokussiert. Der zweite Vorteil dieser
Anordnung besteht demnach darin, dass sich durch die Doppelanordnung der
Parabolspiegel die Komafehler beider Spiegel kompensieren.
Abbildung 2.5b zeigt den Aufbau eines Gitterspektrometers nach Seya-
Namioka auf der Grundlage eines holographischen Konkavgitters. Die für
ein konkaves Gitter erforderlichen Abbildungseigenschaften werden durch
den Rowlandkreis definiert [128, 126]. Die optische Eigenschaft des Rowland-
kreises besagt, dass wenn der Eintrittsspalt eines derartigen Spektrometers
auf dem Kreis liegt, dann wird auch das in seine spektralen Bestandteile
zerlegte Licht (divergierendes Spektrum) bei festem Gitter wieder auf den
Rowlandkreis abgebildet. In den meisten Fällen wird nicht das Gitter festge-
halten, sondern der Eintritts- und der Austrittspalt fest zueinander angeord-
net und das Gitter gedreht. Die Schwierigkeit dieses Spektrometertyps liegt
darin, dass der Gitterhersteller den angegebenen Winkel zwischen Eintritts-
und Austrittsspalt sehr präzise einhalten muss, um die unvermeidliche Defo-
kussierung zu minimieren. Eine weitere Besonderheit eines Gitters für diese
Anordnung ist, dass der Durchmesser des Rowlandkreises dem Krümmungs-
radius des Gitters entsprechen muss.
2.3.2 Spektrallinien-Verbreiterungsmechanismen
Die sich bei spektroskopischen Untersuchungen ergebenen Spektren werden
in ihrer Form und in der Breite der Spektrallinien durch das Auflösungsver-
mögen des verwendeten Gitters, des zur Aufnahme benutzten Spektrometers
und aufgrund weiterer Linienverbreiterungseffekte entscheidend beeinflusst.
Das Auflösungsvermögen A eines Gitters ist ein Maß für die Fähigkeit, zwei
eng benachbarte Spektrallinien trennen zu können. Nach dem Rayleigh-Kri-
terium ist das genau dann der Fall, wenn das Hauptmaximum der einen
Linie im ersten Minimum der zweiten Linie liegt [128]. Allgemein wird das
Auflösungsvermögen folgendermaßen ausgedrückt:
A = λ∆λ. (2.13)
Hierbei ist λ die mittlere Wellenlänge und ∆λ die Differenz aus gerade noch
trennbaren Linien. Das maximale Auflösungsvermögen eines Spektrometers
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lässt sich auch in folgender Art und Weise zusammenfassen [128, 49]:
A = a ·D (2.14)
= N ·m. (2.15)
Dabei ist D die Winkeldispersion, a die Breite der begrenzenden Öffnung, N
die effektive ausgeleuchtete Strichzahl und m die Beugungsordnung.
Dieses maximale Auflösungsvermögen, welches durch Gleichung 2.15 gege-
ben ist, wird ausschließlich durch die Parameter (Strichzahl, Abmaße) des
verwendeten Gitters bestimmt und kann durch verschiedene Linienverbreite-





Neben den aufgeführten Verbreiterungseffekten gibt es noch weitere, wie z.B.
die Druckverbreiterung, die jedoch für die Experimente der vorliegenden Ar-
beit (siehe Abschnitt 2.1) eher eine untergeordnete Rolle spielen und aus
diesem Grund vernachlässigt werden.
Es gibt verschiedene physikalische Mechanismen, die die Position einer Li-
nie, ihre Breite und Form bestimmen, wobei die untere Grenze durch die
natürliche Linienbreite ∆νnL gegeben ist. Im Idealfall wird davon ausgegan-
gen, dass das zu untersuchende Teilchen ein im freien Raum ruhendes ist,
dessen Linienbreite (in Resonanz) ausschließlich durch die endliche Lebens-
dauer τ eines angeregten Zustandes begrenzt wird [96]. Phänomenologisch
kann die durch die endliche Lebensdauer angeregter Energiezustände eines
strahlungsfähigen Systems verursachte natürliche Linienbreite mit Hilfe der
Heisenbergschen Unschärferelation erklärt werden. Durch die Unschärferela-
tion wird die Lebensdauer eines Zustandes mit der Unschärfe seiner Energie
verknüpft [50]. Im unwahrscheinlichen Fall hat der Zustand n nur dann eine
exakt definierte Energie, wenn die Lebensdauer dieses Zustandes unendlich
groß ist. Da dieser Fall nicht realistisch ist, sind alle Energieniveaus zu ei-
nem gewissen Grad auf der Energieskala verschmiert (keine scharf definierten
Übergangsfrequenzen), woraus sich die natürliche Breite einer Spektrallinie
ableiten lässt. Dieser Linienverbreiterungseffekt hat gegenüber den anderen
die geringste Auswirkung auf die effektive Breite einer Spektrallinie und kann
in den meisten Fällen vernachlässigt werden.
Bei der natürlichen Linienverbreiterung wurde von einem ruhenden Teilchen
ausgegangen was jedoch in der Praxis fast niemals der Fall ist. In Gasen oder
Plasmen sind Teilchen einer thermischen Bewegung unterworfen, wobei die
atomaren und molekularen Geschwindigkeiten durch eine Maxwell-Verteilung
(nach dem Maxwell-Boltzmann-Gesetz) beschrieben werden können. Werden
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die zu untersuchenden Teilchen aus einer bestimmten Richtung (z.B. z-Achse)
beobachtet, dann strahlen sie infolge des Doppler-Effektes mit unterschiedli-
chen Frequenzen bzw. Wellenlängen gegenüber einem ruhenden System. Be-
wegt sich z.B. ein Teilchen auf den Beobachter zu (vz > 0), so detektiert
dieser eine Blauverschiebung der Frequenz des vom Teilchen ausgesendeten
Photons (ν > ν0) im Vergleich zur Frequenz eines Photons, welches von einem
ruhenden Teilchens ν0 emittiert werden würde. Es kann leicht nachgewiesen
werden, dass die Wellenlängen emittierter Photonen eines Atoms, das sich
z.B. auf den Beobachter zu bewegt (vz > 0), eine Blauverschiebung im Bezug
auf das ruhende Atom ν0 erfahren. Diese Verschiebungen erzeugen eine Ver-
breiterung der Spektrallinie, die sich als Projektion der Maxwell-Verteilung
in die z-Richtung auffassen lässt. Die Betrachtung der Wahrscheinlichkeit












mit der thermischen Geschwindigkeit des Teilchens vth =
√
2kBT/m. Für die
























mit ∆νD = ν0(2kBT/m)1/2/c = ν0 · vth/c. Für kleine Frequenzabstände
(∆ν/ν << 1) ergibt sich wegen ν = c/λ, dass auch die Intensität als Funktion
der Wellenlänge einem Gaußprofil entspricht. Zur Auswertung von Spektral-
linien genügt in erster Näherung die Bestimmung der Halbwertsbreite des
Linienprofils. Aus Gleichung 2.17 ergibt sich unter der Annahme, dass die
Halbwertsbreite ∆λ1/2 einer Spektrallinie durch die Dopplerbreite ∆λD be-
einflusst wird: ∆λ1/2/λ0:









Dabei stellt m die Masse des untersuchten Teilchens dar.
Die beiden bisher angesprochenen Verbreiterungsmechanismen treten bei na-
hezu allen spektroskopischen Untersuchungen von Emissions- oder Absorpti-
onslinien auf und spielen im Vergleich zu dem im Folgenden zu diskutierenden
Verbreiterungsmechanismus eher eine untergeordnete bzw. zu vernachlässi-
gende Rolle.
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Je nach Bauart und der damit verbundenen Funktionsweise des für die Be-
obachtungen verwendeten Spektrometers und den bei den Messungen am
Spektrometer eingestellten Parametern (Größe des Eintritts- und des Aus-
trittsspaltes) ergibt sich die so genannte Apparateverbreiterung, die die Form
und die Breite einer Spektrallinie entscheidend beeinflusst. Die Apparate-
verbreiterung ist demnach der Verbreiterungseffekt, der durch das Spek-
trometer selbst verursacht wird. Da im Folgenden nicht auf alle Spektro-
metertypen ausführlich eingegangen werden kann und die Apparateverbrei-
terung für die Auswertung der in dieser Arbeit gemessenen Spektren im
vakuum-ultraviolett Spektralbereich eine große Bedeutung hat, wird sie an-
hand des für die VUV-Spektroskopie verwendeten Monochromators nach
Seya-Namioka hergeleitet.
Zum besseren Verständnis der folgenden Ausführungen müssen zunächst die
theoretischen Grundlagen der Funktionsweise des Spektrometers etwas ge-
nauer betrachtet werden. Hierzu ist in Abbildung 2.6 der Strahlverlauf für






























(c) δ  0
Abbildung 2.6: Graphische Darstellung des Strahlenganges für die so genannte
„central image“-Stellung (δ = 0) und für zwei weitere Stellungen des Gitters ei-
nes Monochromators nach Seya-Namioka [33]. Eingezeichnet sind alle relevanten
Winkel wie z.B. Eintrittswinkel α und Austrittswinkel β des betrachteten Strahles.
Exakterweise würde sich der eingezeichnete Kreis mit dem Gitter mitbewegen, was
je nach Größe der Drehung zu Defokussierungseffekten am Austrittsspalt führen
würde. Zur besseren Veranschaulichung der kleinen Winkeländerungen wurden die-
se etwas größer dargestellt und auf eine Mitbewegung des Kreises verzichtet [125].
Wie bereits eingangs angesprochen wurde, liegen der Eintritts (E)- und der
Austrittsspalt (A) fest auf dem Umfang eines Kreises vom Radius r = R/2,
wobei R der Krümmungsradius des verwendeten Gitters ist. Durch ein ge-
krümmtes Gitter, dessen Mittelpunkt ebenfalls auf dem beschriebenen Kreis
liegt, wird aufgrund der Eigenschaft des dadurch gebildeten Rowlandkrei-
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ses (R = 2f , wobei f die Brennweite des Gitters ist) der Eintrittsspalt im
Verhältnis 1:1 auf die Umgebung des Austrittsspaltes abgebildet. Die bei-
den Spalte stehen in einem festen Winkel im Bezug auf die Gitternormale
zueinander, der durch 2γ (=̂ 64◦ für das verwendete Spektrometer) in Ab-
bildung 2.6 gekennzeichnet ist. Die Abbildung 2.6a zeigt die so genannte
„central image“-Stellung, da hierbei der Drehwinkel δ = 0 beträgt und die
Gitternormale auf den Punkt C weist. In dieser Stellung wird Licht der Wel-
lenlänge λ = 0 nm vom Eintritts- auf den Austrittsspalt abgebildet. Licht
anderer Wellenlängen mit λ > 0 nm wird hingegen auf eine Position inner-
halb des Bogens CA reflektiert. Hierbei beträgt der entsprechende Winkel
(von C aus gezählt) ϕ = ϕ(δ = 0), welcher beispielhaft Abbildung 2.6a zu
entnehmen ist. Wird das Gitter nun um einen Winkel δ entgegen dem Uhr-
zeigersinn gedreht, so wandert der Bildpunkt einer beliebigen Wellenlänge
des Lichtes auf den Austrittsspalt zu und erreicht ihn für ϕ = γ. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 2.6b dargestellt, wobei sich der entsprechende
Drehwinkel δ = δexc aus ϕ(δexc) = γ berechnen lässt. Wird nun das Gitter
weitergedreht auf δ > δexc (siehe Abbildung 2.6c), dann liegt der Bildpunkt
der zuvor betrachteten Wellenlänge jenseits des Austrittsspaltes.
Zur Herleitung der Apparatebreite ist es nun notwendig die Bedingung für
konstruktive Interferenz am Austrittsspalt, die in Gleichung 2.12 bereits ge-
zeigt wurde, näher zu betrachten. Im Falle eines Seya-Namioka-Spektrome-
ters gelten folgende Zusammenhänge zwischen den einzelnen Winkeln (siehe
Abbildung 2.6):
α = γ + δ und ϕ = δ + β. (2.19)
Wird nun Gleichung 2.12 nach β umgestellt und die Beziehungen 2.19 einge-
setzt, dann ergibt sich die gesuchte Beziehung für den Winkel des Ausgangs-
strahles ϕ:
ϕ = δ + arcsin
(




Für die spätere Bestimmung der Apparatebreite ist der Fall interessant,
wenn der Austrittsstrahl genau auf den Austrittspalt auftrifft (siehe Abbil-
dung 2.6b), da hierfür β = γ− δ und somit die Bedingung 2.12 für konstruk-
tive Interferenz gegeben ist. Unter Berücksichtigung von Gleichung 2.12 lässt
sich der gesuchte Winkel δexc durch Umstellung der Gleichung direkt berech-








Mit Hilfe der Gleichung 2.12 kann die reziproke lineare Dispersion in der





· cos γ cos δ = λ · cot δ. (2.22)
Die Auflösung eines Spektrometers und die damit verbundene Apparatebrei-
te wird neben der Strichzahl des Gitters (Gitterkonstante) durch zwei we-
sentliche Faktoren limitiert, nämlich durch die Breite des Eingangs- und des
Austrittsspaltes. Die Breiten sorgen hierbei für eine Beeinflussung der Winkel
α und β, so dass sich mit Hilfe der Faltung (hier Gaußsche Fehlerfortpflan-
zung) beider begrenzender Faktoren die Apparatebreite berechnen lässt.
Die Limitierung der Auflösung durch die Eintrittsspaltbreite sE kann durch











Hierbei wurde in Gleichung 2.24 der Zusammenhang 2.19 für α eingesetzt.
Die Winkelunschärfe dα kann bei Annahme einer kleinen Änderung mit Hil-
fe des Verhältnisses aus Eintrittsspaltbreite sE und Abstand rE (vom Her-
steller angegebene Fokallänge) zwischen Eintrittsspalt und Gittermitte aus-
gedrückt werden, da dies auf einer geometrischen Betrachtung basiert. Die
Austrittsspaltlimitierung der Auflösung ergibt sich durch die Ableitung der











Der Winkel β wurde in Gleichung 2.26 durch 2.19 ersetzt und die Winkelun-
schärfe dβ analog zu dα durch eine geometrische Beziehung, die die Breite
des Austrittsspaltes sA und den Abstand rA zwischen Gittermitte und Aus-
trittsspalt berücksichtigt, ausgedrückt. Da im hier betrachteten Fall der Aus-
trittsstrahl genau auf den Austrittspalt auftrifft, kann ϕ entweder mit Hilfe
von Gleichung 2.20 berechnet werden oder ist durch γ ersetzbar.









cos2(γ + δ) · s2E + cos2(γ − δ) · s2A, (2.28)
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wobei aufgrund der Voraussetzung, dass beide Spalte auf einem Kreis liegen
und einen festen Winkel mit der Gitternormalen in „central image“-Stellung
einschließen, für die Abstände gilt rE = rA = rfl (rfl: Fokallänge).
In den folgenden Ausführungen zur Funktionsweise der VUV-Spektroskopie
und der damit verbundenen Auswertung der aufgenommenen experimentel-
len Daten ist Gleichung 2.28 für die Apparatebreite der entscheidende Zu-
sammenhang zwischen den Parametern des Spektrometers.
2.3.3 VUV-Absorptionsspektroskopie
Die Vakuum-Ultraviolett-Absorptionsspektroskopie beruht auf der Grundla-
ge, dass Atome bzw. Moleküle, die sich im Grundzustand befinden, mit Hilfe
einer entsprechenden Lichtquelle im Vakuum-Ultravioletten Spektralbereich
angeregt werden [126, 125]. Die eingestrahlte Lichtintensität der Quelle wird
durch den absorbierten Anteil verringert, der abhängig ist von der Konzentra-
tion bzw. Dichte der absorbierenden Substanz bzw. Teilchen. Die verringer-
te Intensität kann mit Hilfe des Bouguer-Lambert-Gesetzes folgendermaßen
ausgedrückt werden [128]:
dI(ν, x) = −α(ν)I(ν, 0)dx (2.29)
Hierbei ist dI(ν, x) die Schwächung des Lichtstromes nach der durchlaufen-
den Strecke (Schichtdicke) dx, α(ν) der Absorptions- bzw. Extinktionskoef-
fizient und I(ν, 0) die eingestrahlte Lichtintensität. Durch Integration von
Gleichung 2.29 ergibt sich das Absorptionsgesetz in allgemeiner Form:
I(ν, x) = I(ν, 0) · e−α(ν)·x. (2.30)
Der Absorptionskoeffizient α(ν) geht aus der Ratengleichung für die Beset-
zungsdichte der atomaren Niveaus (n1 und n2) hervor [34]:
dn1
dt = A21n2 +B21ūn2 −B12ūn1, (2.31)
wobei ū die Energiedichte pro Volumen- und Frequenzeinheit darstellt und
A21, B21 und B12 die Einsteinkoeffizienten für spontane Emission (Einstein-
A-Koeffizient) bzw. für stimulierte Strahlungsprozesse (Einstein-B-Koeffizi-
enten) sind [96]. Bei allen weiteren Betrachtungen werden ausschließlich Pro-
zesse betrachtet, die den Grundzustand beinhalten (erkennbar durch die 1
im Index). In Gleichung 2.31 wird davon ausgegangen, dass sich die Größe ū
über das gesamte Emissions- bzw. Absorptionsprofil einer Spektrallinie nicht







Für die folgenden Betrachtungen wird die spontane Emission (A21) vernach-
lässigt, da nahezu alle Atome im Grundzustand vorliegen und somit A21 sehr
klein ist. Durch Multiplikation der Gleichung 2.31 mit hν ergibt sich für die





dt = hν21(B21n2 −B12n1)ū. (2.33)
Die Gruppengeschwindigkeit wird zu c angenommen, so dass sich durch Di-
vision durch c und anschließender Integration der Gleichung 2.33 folgender







In experimentellen Untersuchungen wird nicht die Energiedichte sondern die
Intensität des Lichtes detektiert, welche jedoch durch die Beziehung I =
uc/4π miteinander verknüpft sind. Diese Verknüpfung hat zur Folge, dass
der Exponent in Gleichung 2.34 den mittleren Absorptionskoeffizienten ᾱ
repräsentiert.
ᾱ = hν21
c∆ν (B12n1 −B21n2) (2.35)
Der Absorptionskoeffizient kann sowohl positiv (die Welle wird absorbiert)
als auch negativ (die Welle wird wie bei einem Laser verstärkt) sein. Durch
einfache Multiplikation des mittleren Absorptionskoeffizienten mit dem nor-





Bei der Absorption aus dem Grundzustand (Lyman-α -Linie des Wasser-
stoffs) kann der 2. Term in Gleichung 2.36 entfallen und unter Ausnutzung
der Beziehungen


















Die Lyman-α -Linie entsteht beim Übergang zwischen den Hauptquantenzah-

























Hierbei ist Tng die Neutralteilchentemperatur und νD die damit zusammen-
hängende Dopplerverbreiterung der Linie.
Die optische Tiefe τ0 für das Linienzentrum wird definiert als Produkt aus
dem Absorptionskoeffizienten α(0) und der Länge der Absorptionsstrecke x:







= 1, 026 · 10−17 xn1√
Tng[eV ]
für D0 (2.42)
= 7, 258 · 10−18 xn1√
Tng[eV ]
für H0 (2.43)
mit A21 = 6, 25 · 108s−1, λ21 = 121, 53393 nm für Deuterium bzw.
λ21 = 121, 56701 nm für Wasserstoff und vth =
√
2kBTng/m.
Aus der Zusammenfassung der Gleichungen 2.42 bzw. 2.43 und der umge-



























7, 258 · 10−18 · x für H
0. (2.46)
Der Gleichung 2.45 und 2.46 kann leicht entnommen werden, dass die Bestim-
mung der atomaren Wasserstoff- bzw. Deuteriumdichte nur möglich ist bei
Kenntnis der Neutralgastemperatur Tng. Die Temperatur des Neutralgases
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wurde mit Hilfe von Thermoelementen ermittelt, wobei diese Temperatur-
messung bei niedrigen Teilchenzahldichten bzw. niedrigem Neutralgasdruck
nicht trivial ist. Für niedrige Teilchenzahldichten, wovon bei den in der vor-
liegenden Arbeit durchgeführten Experimenten ausgegangen werden muss,
ist es nicht gerechtfertigt davon auszugehen, dass sich das zur Messung ver-
wendete Thermoelement mit dem umgebenden Gas im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Die Stoßraten nehmen enorm ab, weshalb die ermit-
telten Thermoelementtemperaturen Ttc nicht die wirklichen Neutralgastem-
peraturen Tng repräsentieren. Es ist jedoch möglich anhand weiterer Messgrö-
ßen einen funktionalen Zusammenhang zwischen diesen beiden Temperaturen
herzustellen.
Das verwendete Thermoelement war vom Typ K, bei welchem zwei ver-
schweißte Drähte aus Ni-Cr bzw. Ni-Al den Messkopf bilden. Der Messkopf
ist in einem Schutzmantel aus Inconel eingebaut, durch welchen die Erdung
des Thermoelementes vorgenommen wird. Das Gefäß des Plasmagenerators
ist mit dem Thermoelement kontaktiert, wodurch nicht nur die elektrische
Erdung, sondern auch die Temperatur an dieser Stelle auf die Temperatur
der Gefäßwand Tw festgelegt ist. Diese Festlegung der Temperatur des Ther-
moelementes an der Gefäßwand hat den Vorteil, dass das Problem des Ener-
gieeintrages durch Teilchen und die abgestrahlte Leistung für zwei getrennte
Gebiete untersucht werden kann. Ausschließlich der Teil des Thermoelemen-
tes, welches sich im Plasmagefäß befindet (Innenbereich), kann geheizt wer-
den, wohingegen die Messleitung unbeeinflusst wird. Zur Ermittlung eines
funktionalen Zusammenhanges zwischen Ttc und Tng müssen zunächst die
Energietransportgleichungen für den Innen- und den Außenbereich (Messlei-
tung) aufgestellt werden.
Mit Hilfe des Stefan-Boltzmann-Gesetzes und der idealen Gasgleichung er-
gibt sich die in Gleichung 2.47 dargestellte Korrekturformel für die Messung
der Neutralgastemperatur bei niedrigen Neutralgasdichten mit Hilfe eines
Thermoelementes:













(T 4tc − T 4w). (2.47)
Die Gleichung 2.47 beinhaltet neben dem Emissionsgrades ε des Inconels
(ε ≈ 0, 4) auch die Stefan-Boltzmann-Konstante σ = 5, 67 · 10−8Wm−2K−4,
die Boltzmann-Konstante kB und den Druck p, der sich im Untersuchungs-
volumen durch die Wasserstoffmoleküle einstellt. Hierbei wurde davon aus-
gegangen, dass die Temperatur der Wand Tw durch die Wasserstoff- bzw.
Deuteriummoleküle getragen werden (H2 durch D2 austauschen). Bei der
hier vorgestellten Neutralgastemperatur handelt es sich um die Temperatur
der Wasserstoffmoleküle. Ob und wie diese Temperatur auf die Neutralteil-
29
chentemperatur der Atome übertragbar ist, wird ausführlich in Kapitel 5.4.2
diskutiert
Eine vollständige und detaillierte Herleitung des in Gleichung 2.47 dargestell-
ten Zusammenhanges kann in [157] nachgelesen werden.
Neben der Neutralgastemperatur sind in Gleichung 2.45 und 2.46 noch weite-
re Größen entscheidend, die im Experiment ermittelt werden müssen. Abbil-
dung 2.7 veranschaulicht das Funktionsschema des in der vorliegenden Arbeit
durchgeführten Experimentes.
Abbildung 2.7: Schematische Darstel-
lung des Funktionsprinzips der VUV-
Absorptionsspektroskopie.
Mit einer VUV-Lichtquelle einer bestimmten Intensität der Lyman-α-Linie
(symbolisiert durch die Höhe des Blockes „Lampe“) wird in einem gewissen
Abstand zum Plasma untersucht, in welchem Maße das einfallende Licht von
den vorhandenen Atomen absorbiert wird. Da das Plasma ebenfalls aus der
gleichen Atomsorte besteht wie die in der Lichtquelle vorhandene und neben
den Atomen im Plasma auch Elektronen zu finden sind, kommt es bereits
ohne Anregung durch die externe Lichtquelle zu einem Eigenleuchten des
Plasmas bei der zu untersuchenden Wellenlänge (symbolisiert durch die Hö-
he des Blockes „Plasma“). Beide Intensitäten zusammen, das Plasmaleuchten
und das Lampensignal, sollten im Normalfall in der Summe einen größeren
Wert aufweisen als die gemischte Intensität (symbolisiert durch die Höhe des
Blockes „Lampe + Plasma“). Die Differenz der Summe der Einzelsignal und
dem gemischten Signal repräsentiert den Anteil der Strahlung, der durch die
entlang der Absorptionsstrecke vorhandenen Atome absorbiert wird.
Zur Bestimmung der atomaren Atomdichte können die Einzelintensitäten des
beschriebenen Funktionsschemas den Termen in Gleichung 2.45 zugeordnet
werden. Die Summe der Einzelsignale (also nur Lampe und nur Plasma) wird
berücksichtigt durch den Term I(ν, 0) und das gemischte Signal (beides zu-
sammen Plasma und Lampe) durch den Term I(ν, x).
Die letzte unbekannte Größe aus Gleichung 2.45 ist die Absorptionsstrecke
x, welche jedoch durch den experimentellen Aufbau festgelegt ist und in Ka-
pitel 5.4 anhand des für diese Arbeit konstruierten Aufbaus näher diskutiert
werden soll.
Der bisher dargestellte Weg zur Bestimmung der atomaren Wasserstoff- bzw.
Deuteriumdichte gilt ausschließlich für Messungen, die mit einem hochauf-
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lösenden Spektrometer durchgeführt werden, dessen Apparateverbreiterung
∆λA kleiner ist als die durch die Temperatur der Teilchen hervorgerufene
Dopplerverbreiterung. Ist dem nicht so, dann muss bei der Auswertung der
gemessenen Spektren folgendermaßen vorgegangen werden:
Das Intensitätsprofil, welches sich bei Verwendung eines Kontinuumsstrahler
als Lichtquelle ergibt, hat die folgende Form [34]:










mit ∆λD als Dopplerverbreiterung der Linie und τ0 als zentraler optischer
Dicke. Das angesprochene Problem einer nicht hinreichend großen Auflösung
des verwendeten Spektrometers sorgt dafür, dass die maximale Einsenkung
I(0)/I∞ = exp(−τ0) nicht messbar ist, sondern ein wesentlich kleinerer Wert
detektiert wird.
Zur Lösung dieses Problems wird angenommen, dass das Spektrometer eine
kastenförmige Apparateprofilfunktion mit einer Breite von
∆λA = b∆λD (2.49)
aufweist.
Der sich ergebene Messeffekt kann auf folgende Art und Weise theoretisch
hergeleitet werden [34]: Bei einer Spektrometereinstellung von ∆λ = 0 ergibt
sich ein Intensitätsprofil von
I(ν, x) = I∞
∫ b/2
−b/2
exp[−τ0 · exp(−ξ2)]dξ, (2.50)
welches mit einem Referenz-Intensitätsprofil ohne absorbierendes Medium
(ohne Atome im Untersuchungsvolumen)
I(ν, 0) = I∞
∫ b/2
−b/2
dξ = I∞b (2.51)
verglichen wird.
Letztendlich wird der Messeffekt gegeben durch den Quotienten I(ν, x)/
I(ν, 0) bzw. dessen Abweichung von 1:
S(b, τ0) := 1−
I(ν, x)





exp[−τ0 · exp(−ξ2)]dξ. (2.52)
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Die Bestimmung des Integralausdrucks auf der rechten Seite erfolgt über die
Entwicklung der äußeren e-Funktion in einer Taylorreihe [34]:




























Mit der Eigenschaft der Fehlerfunktion erf(b) ≈ 1 für b > 2 ergibt sich für















Für eine geringe optische Dicke τ0 << 1 und b > 2 ergibt sich:











und der Definition b = ∆λA∆λD
(2.57)
ergibt sich für S:
S = λ
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= (7, 2417 · 10−29m3) n1x∆λA
für H0 (2.59)
= (7, 2338 · 10−29m3) n1x∆λA
für D0. (2.60)
Den Gleichungen 2.60 kann entnommen werden, dass die Neutralteilchentem-
peratur herausfällt und ausschließlich die Apparatebreite und die Absorpti-
onsstrecke benötigt werden, um aus dem Messsignal S (bzw. 1 − I(ν,x)
I(ν,0) ) die
gesuchte Atomdichte zu berechnen. An dieser Stelle sei abschließend hinzu-
zufügen, dass alle hergeleiteten funktionalen Zusammenhänge ausschließlich
im Falle der optischen Dünne der Spektrallinie anwendbar sind.
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2.4 Reflektometrie
Zur Analyse der infolge der Plasma-Wand-Wechselwirkung entstehenden
Kohlenwasserstoff-Verbindungen ist neben der Gasphasenzusammensetzung
die nähere Betrachtung von Wachstumsprozessen von großer Bedeutung. Nur
beides zusammen, die Identifikation der an der Schichtbildung bzw. -abtrag-
ung beteiligten Moleküle (Bildung von neuen Molekülradikalen) und die
Wachstumsprozesse selbst wie Deposition (Ablagerung) und Erosion (Abtra-
gung) ermöglicht ein besseres Verständnis der in einem Plasma ablaufenden
Prozesse.
Für die Untersuchung der Wachstumsprozesse ist eine Methode notwendig,
die nicht in die Abläufe eingreift und die Möglichkeit einer in situ (während
des Prozesses) Messung bietet. Die etabliertesten und anerkanntesten Me-
thoden derartige Prozesse zu untersuchen, stellen die Ellipsometrie und die
Reflektometrie dar. Beide Konzepte erfüllen die an die Untersuchungsmetho-
de gestellten Anforderungen, da sie Veränderungen an der Oberfläche und
in transparenten, dünnen Schichten detektieren können. Prinzipiell basiert
die Reflektometrie auf der Grundlage des Interferenzphänomens, welches be-
reits von Isaac Newton (17.Jh.) und D. Brewster (19.Jh. [11]) eingehend
studiert wurde. Die Ellipsometrie wurde erstmalig Ende des 19.Jahrhundert
von P. Drude zur Bestimmung der Schichtdicke dünner Filme [28] angewen-
det und beruht auf der Analyse der Eigenschaften von polarisiertem Licht.
Detaillierte Ausführungen zur Ellipsometrie können z.B. [153, 89] entnom-
men werden.
Beide Methoden ermöglichen es, aus dem Licht einer Lichtquelle, welches
durch eine Probe reflektiert wurde, die optischen Parameter (Brechungsindex
n und Extinktionskoeffizient k) und die Schichtdicke des zu untersuchenden
Films zu bestimmen, da die optischen Eigenschaften einer Schicht bzw. eines
Filmes eng mit den elektrischen und strukturellen Beschaffenheiten der Pro-
be verbunden sind [144].
Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Prozesse erforderten eine Bestim-
mung von sehr kleinen Schichtdickenänderungen (wenige Angström pro Mi-
nute), jedoch war aus technischen Gründen (Sichtfenster nicht an den rich-
tigen Stellen) die Anwendung ellipsometrischer Methoden nicht möglich, so
dass auf die Reflektometrie zurückgegriffen wurde. Da die Reflektometrie
meist in senkrechtem Einfall eingesetzt wird und keine monochromatische
Lichtquelle erfordert, war für die Untersuchungen ausschließlich eine direk-
te Sicht auf die Probe erforderlich. Im Gegensatz zur Ellipsometrie besitzt
die Reflektometrie einen Geschwindigkeitsvorteil, da nicht alle Polarisations-
zustände abgetastet und detektiert werden müssen, und somit wesentlich
kleinere (schnellere) Veränderungen messbar sind. Das Prinzip der Reflekto-
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metrie basiert auf der Verhältnisbildung eines Reflektionsspektrums einer zu
untersuchenden Schicht und einem Referenzspektrum einer Referenzprobe.
Diese Spektren können mit jeder Art von Spektrometer aufgezeichnet wer-
den und bedürfen somit keiner aufwendigen Messtechnik. Da die Auflösung
der Reflektometrie nur minimal schlechter ist als bei der Ellipsometrie stellt
die Reflektometrie eine technisch einfachere und universaler einsetzbarere
Methode zur Untersuchung von Wachstumsprozessen dar.
2.4.1 Theoretische Grundlagen
Zum besseren Verständnis der nachfolgenden Erläuterung zu den theoreti-
schen Grundlagen für die Auswertung von Reflektometriemessungen ist es
erforderlich, zunächst die Bezeichnung von Schichtsystemen zu definieren.
Befindet sich auf einem Substrat die zu untersuchende Schicht, dann wird
dieses System „3-Schichtsystem“ genannt, wobei das Substrat die 3., die ei-
gentliche Schicht die 2. und das Einfallsmedium der Strahlung (Vakuum bzw.
Luft) die 1. Schicht ist [47].
Die Herleitung des formalen Zusammenhanges zwischen Reflektivität R, Bre-
chungsindex n, Extinktionskoeffizient k und der Schichtdicke di einer bzw.
mehrerer übereinander gelagerter Schichten soll der Anschaulichkeit halber
am Beispiel eines 3-Schichtsystems (nach obiger Definition) gezeigt werden.
Die entsprechenden Gleichungen für Mehrschichtsysteme (i > 1) werden an-
schließend ohne Herleitung aus dem 3-Schichtsystem abgeleitet.
Bei der Betrachtung eines 3-Schichtsystems (Substrat/Schicht/Vakuum) sto-
ßen drei optische Medien aneinander mit den Brechungszahlen n0, n1 und n2,
wobei die Zählung vom Einfallmedium aus mit Null beginnt (siehe Abbil-
dung 2.8). Fällt nun Licht auf dieses System (Einstrahlmedium ist Vakuum),
dann wird das Licht teilweise reflektiert, absorbiert, gestreut bzw. an den
zwei Grenzflächen transmittiert. Da der Anteil der Reflektion abhängig von
der Dicke der zu untersuchenden Schicht ist, stellt sich nun die Frage, wie
dieser sich zusammensetzt.
Die Antwort auf die Frage kann auf verschiedene Weise gegeben werden, wo-
bei hier von den bereits bekannten Fresnelschen Gleichungen ausgegangen
wird, da diese bereits die Lösungen für jede einzelne Grenzfläche zwischen
zwei optischen Medien beinhalten. Es ist daher nur noch erforderlich die von
den Grenzflächen reflektierten Teilwellen nach Amplitude und Phase zu ad-
dieren. Die Aussage über die Größe der reflektierten Amplitude und Phasen
ist abhängig von der Schwingungsrichtung der einfallenden Wellen ~E, welche
in einen Vektor senkrecht zur Einfallsebene ~E‖ und einen parallel zur Einfall-
sebene ~E⊥ zerlegt werden kann. Für die reflektierten Amplituden und Phasen
(Index r) ergeben sich unter der Voraussetzung, dass am Ort der Grenzfläche
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(zwischen zwei optischen Medien n0 und n1) sowohl der parallele als auch der









n0 cos β − n1 cosα






n0 cosα− n1 cos β
n0 cosα + n1 cos β
(2.61)








Die transmittierten Amplituden und Phasen können analog hergeleitet wer-








Anhand von Abbildung 2.8 soll nun der gesamte Anteil des reflektierten
Strahles hergeleitet werden. Der Einfachheit halber wird zunächst davon aus-
gegangen, dass eine ebene Lichtwelle mit der Amplitude 1 von oben senkrecht
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Abbildung 2.8: Darstellung der reflek-
tierten und transmittierten Anteile zur
Bestimmung der Gesamtamplitude bei
Mehrfachreflektion in einer bzw. meh-
reren Schichten am Beispiel eines 3-
Schichtsystems. Aus Anschauungsgrün-
den ist der Einfallswinkel α nicht Null.
Das einfallende Licht wird zum Bruchteil r12 direkt an der Grenzfläche re-
flektiert. Der restliche Strahl dringt mit der Amplitude t12 bzw.
√
1− r212 in
die Schicht ein und kann an der nachfolgenden Grenzfläche zum Bruchteil
r23 reflektiert werden. Die so entstandene Welle mit der Amplitude t12 · r23
läuft anschließend zurück zur ersten Grenzfläche, wo sie zum Teil mit der
Amplitude r21 · r23 · t12 ·e−i∆1 reflektiert und zum Teil transmittiert wird. Die
transmittierte bzw. durchtretende Welle wird noch einmal um einen Faktor
t21 abgeschwächt und es tritt eine Welle mit der Amplitude r23 · t12 · t21 nach
oben aus, wobei sie im Vergleich zur ersten direkt reflektierten Welle zweimal
die Schicht der optischen Dicke n1 · d1 durchlaufen hat und somit gegenüber
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· 2 · n1 · d1 (2.64)
entspricht. Zur Bestimmung der Gesamtamplitude der ersten beiden Teil-
strahlen, die nach oben austreten bzw. direkt reflektiert werden, müssen bei-
de Wellen nach Amplitude und Phase addiert werden:
r12 + r21 · t12 · t21 · e−i·∆1 . (2.65)
Die an der Grenzfläche zwischen Medium 1 und 0 reflektierte Welle kann an
der nachfolgenden Grenzfläche nun erneut reflektiert werden, so dass an der
oberen Grenzfläche eine Welle mit der Amplitude r23 · r21 · r23 · t12 ankommt,
die dort zum Teil reflektiert oder transmittiert wird. Der transmittierte An-
teil besitzt nun einen Amplitude von r223 · r21 · t12 · t21 und aufgrund des
viermaligen Durchgangs durch die Schicht eine Phase von 2 ·∆1.
Eine Fortsetzung von weiteren reflektierten und transmittierten Teilstrahlen
führt zu einer unendlichen Zahl von Wellen, die alle hinsichtlich ihrer Am-
plitude und Phase addiert werden müssen, um die Gesamtamplitude (r) und
-phase (ε) der resultierenden Wellen zu ermitteln, da die austretenden Wellen
miteinander interferieren:
r·ei·ε = r12+r23·t12·t21·e−i·∆1−r223·r12·t12·t21·e−i·2∆1+r212·r323·t12·t21·e−i·3∆1∓. . .
(2.66)
hierbei wurde bereits die Beziehung r12 = −r21 verwendet. Ab dem zweiten
Summanden der Gleichung 2.66 stellt der Ausdruck eine geometrische Reihe
der Form:
a+ a · x+ a · x2 + a · x3 + . . . (2.67)
mit
a = r23 · t12 · t21 · e−i·∆1 und x = −r12 · r23 · e−i·∆1 (2.68)
dar. Die unendliche Summe ergibt sich dann zu:
S = a1− x. (2.69)
Wird nun zu dieser Summe noch der direkt reflektierte Anteil hinzuaddiert,
dann ergibt sich für die resultierende Welle nach der Interferenz der Einzel-
strahlen:










wobei hier die Beziehung t21 = t12 bereits eingesetzt wurde.
Da die Reflektivität definiert ist als R =| r · ei·ε |2, ergibt sich für den Zusam-
menhang zwischen den Einzelamplituden, den Phasen und der Reflektivität
der folgende Ausdruck [1]:
R = r
2
12 + r223 + 2 · r12 · r23 · cos ∆1
1 + r212 · r223 + 2 · r12 · r23 · cos ∆1
(2.71)
Die bisherigen Betrachtungen erfolgten ohne den Prozess der Absorption, der
jedoch bei den meisten Schichten nicht zu vernachlässigen ist. Formal wird
bei Berücksichtigung der Absorption der reelle Brechungsindex in den Fres-
nelschen Gleichungen ( 2.62 und 2.63) durch den komplexen Brechungsindex
ñ = n− i · k ersetzt. Die vollständige theoretische Gleichung für die Reflekti-
vität eines 3-Schichtsystems (Vakuum/a-C:H-Schicht/Si-Substrat) mit einer
absorbierenden Schicht resultiert aus der Einsetzung der Gleichung 2.62 in
Gleichung 2.71 und ist gegeben durch:
R = b · exp[K] + c · exp[−K] + e · cos[N ] + h · sin[N ]
a · exp[K] + d · exp[−K] + f · cos[N ] + g · sin[N ] (2.72)
a =
(
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· (n1 · k2 − n2 · k1) + k1
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· (n1 · k2 − n2 · k1)− k1
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Die Gleichung 2.72 stellt somit den formalen Zusammenhang zwischen der
Reflektivität R, dem Brechungsindex n, dem Extinktionskoeffizienten k und
der Schichtdicke d her.
Die Art und Weise der Herleitung der Gleichung 2.72 kann nicht einfach auf
ein 4- bzw. Mehrschichtsystem übertragen werden, da mit steigender Schich-
tanzahl auch die Komplexität des Systems wächst (Mehrfachreflektionen in
den Zwischenschichten an den jeweiligen Grenzflächen).
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Eingangs wurde die Frage gestellt, wie sich der Anteil eines an einer Probe
reflektierten Strahles zusammensetzt, wobei darauf hingewiesen wurde, dass
die Antwort auf verschiedene Weisen gegeben werden kann. Ein anderer Weg
der Herleitung ist die Aufstellung und Lösung der Maxwellschen Gleichun-
gen mit ihren Anfangs- und Grenzbedingungen für jedes spezielle Problem,
da es sich bei Licht um elektromagnetische Strahlung handelt und wie bereits
erwähnt die optischen Eigenschaften einer Schicht eng mit den elektrischen
und strukturellen Beschaffenheiten der Probe verbunden sind [1]. Das Er-
gebnis der Herleitung des Zusammenhanges zwischen Reflektivität und den
optischen Eigenschaften der Schichten auf der Grundlage der Maxwellschen
Gleichungen wird meist in Matrixform angegeben, da die Matrixschreibwei-
se eine einfache Verallgemeinerung des Modells auf beliebige Schichtsysteme
ermöglicht. Für ein Mehrschichtsystem (i-Schichten ohne Einstrahlmedium
und Substrat) gilt für die Reflektivität folgender Ausdruck [48]:
R =
(BL(λ) − CL(λ))) · (BL(λ) − CL(λ))





























wobei die optische Phasendifferenz Di = 2πdiñi gegeben ist durch die Di-
cke di und dem entsprechenden komplexen Brechungsindex ñi der Schich-
ten. ñSub ist hierbei der komplexe Brechungsindex des Substrates und λ die
Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes. Eine detaillierte Beschreibung der
Herleitung der Gleichung 2.73 kann z.B. [48] und [95] entnommen werden.
Die Auswertung aller Reflektivitätsspektren basiert auf der Grundlage von
Gleichung 2.73, wobei die entsprechenden Parameter (n, k, d) an die experi-
mentellen Daten anzupassen sind.
2.4.2 Weißlicht-Reflektometrie
Nachdem im letzten Abschnitt die theoretische Grundlage zur Bestimmung
von Reflektivitäten eines Schichtsystems anhand der Gleichungen 2.72 und
2.73 hergeleitet wurde, wird im Folgenden genauer auf deren experimentelle
Bestimmbarkeit und die Vorgehensweise bei der Auswertung von Reflekti-
onsspektren näher eingegangen.
Den Gleichungen kann leicht entnommen werden, dass es mindestens drei
Unbekannte gibt, die es zu ermitteln gilt, der komplexe Brechungsindex mit
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Real- (n) und Imaginärteil (k) sowie die Dicke d der zu untersuchenden
Schicht. Das durch das Modell zu lösende Problem ist demnach unterbe-
stimmt und kann nur unter gewissen Annahmen eindeutig gelöst werden.
Die Unterbestimmtheit kann z.B. eingeschränkt werden, wenn bei gleicher
Schichtdicke für verschiedene Wellenlängen Messwerte zur Verfügung stehen.
Dies wird dadurch erreicht, dass der in dieser Arbeit verwendete Reflekto-
metrietyp die so genannte „Weißlicht-Reflektometrie“ ist. Hierbei wird eine
Lichtquelle verwendet, die ein kontinuierliches Spektrum über den gesam-
ten sichtbaren Bereich des Lichtes (λ = 350− 850 nm) aussendet. Es liegen
somit für einen großen Wellenlängenbereich Informationen über die Reflek-
tivität vor, die den Bereich der Dicke der Schicht einschränken. Detaillierte
Ausführungen über den Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der
Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes sind Anhang C.3 zu entnehmen.











































d=125,49 nm bei n=1,57 und k=0
 
(b) Reflektivitätskurve.
Abbildung 2.9: Experimentell aufgezeichnete Reflektionsspektren einer zu untersu-
chenden a-C:H-Schicht, welche auf einem Si(100)-Substrat in einem Wasserstoff-
plasma deponiert wurde und ein Referenzspektrum eines sauberen Si-Wafers. Die
sich daraus ergebene Reflektivitätskurve ergibt sich durch Verhältnisbildung der
beiden Spektren, wobei das Referenzspektrum auf die Reflektivität eines sauberen
Si-Wafers normiert wurde.
Experimentell wird die Reflektivität einer Schicht bzw. eines Schichtsystems
anhand einer Verhältnisbildung zwischen der zu untersuchenden Schicht und
einer Referenz ermittelt. Hierbei kann die Referenz sowohl ein Reflektions-
Spektrum eines sauberen Substrates (dann bezogen auf Silizium (100)) als
auch eines bereits beschichtetenWafers (mit bekannten optischen Konstanten
und bekannter Schichtdicke) sein. Die Abbildung 2.9 zeigt das Reflektionss-
pektrum einer zu untersuchenden Schicht und das entsprechende Referenz-
spektrum, welches von einem sauberen Si-Substrat im gleichen Experiment
aufgezeichnet wurde.
Die resultierende Reflektivitätskurve der zu untersuchenden Schicht (schwar-
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ze Kurve in Abbildung 2.9b) ergibt sich durch folgende Verhältnisbildung:
R(a-C:H-Schicht, λ) = Reflektionsspektrum(a-C:H-Schicht, λ)Reflektionsspektrum(Referenz,λ)
R(Referenz,λ)
, (2.75)
wobei sich R(Referenz, λ) für die hier betrachtete schichtfreie Referenzprobe
durch Einsetzen von d = 0 nm in Gleichung 2.72 ergibt. Die Anpassung der
optischen Parameter n und k und der Schichtdicke d in Gleichung 2.72 für
λ = 550 − 650 nm an die experimentell ermittelte Reflektivitätskurve der
a-C:H-Schicht ergibt eine gute Übereinstimmung für n = 1, 57, k = 0 und
d = 125, 5 nm, was anhand der roten Kurve in Abbildung 2.9b gesehen wer-
den kann.
Die Auswertung der Reflektivitäts-Spektren über einen großen spektralen Be-
reich hat jedoch auch seine Nachteile, die im Folgenden kurz erläutert und
veranschaulicht werden sollen. Für eine einzige Wellenlänge sind die optischen
Konstanten (n und k) jeweils nur eine Zahl, wenn nur eine Temperatur, z.B.
Raumtemperatur, berücksichtigt wird. Hierbei stellt der Brechungsindex n
ein inverses Maß für die Phasengeschwindigkeit des Lichtes durch das Mate-
rial dar, da er definiert ist als das Verhältnis zwischen der Phasengeschwin-
digkeit des Lichtes c0 im Vakuum und seiner Phasengeschwindigkeit c im
jeweiligen Medium. Der Wert des Extinktionskoeffizienten ist eine dimensi-
onslose Größe, der das Absorptionsvermögen eines Mediums beschreibt, da er
ein Maß dafür ist, wie schnell die Intensität des Lichtes bei Durchlauf durch
ein Material sinkt. Die genannten Eigenschaften sind abhängig von physi-
kalischen Größen wie Wellenlänge, Temperatur und Dichte des untersuchten
Materials und somit bei Berücksichtigung eines großen Wellenlängenberei-
ches als nicht mehr konstant annehmbar [144]. Es hat sich z.B. gezeigt, dass
„weiche“ a-C:H-Schichten mit einem großen H/C-Verhältnis (d.h. wasserstoff-
reich) einen Brechungsindex im Bereich zwischen n = 1, 5 − 1, 7 (nur kleine
Abhängigkeit von λ) und kaum eine k-Abhängigkeit besitzen, wohingegen
„harte“ a-C:H-Schichten (wasserstoffarm) eine starke λ-Abhängigkeit von k
und Brechungsindizes n > 2 aufweisen [130, 51].
Für die in den Experimenten untersuchten Schichten stehen nicht immer ex-
tern gemessene wellenlängenabhängige optische Konstanten (z.B. durch Be-
stimmung mit spektroskopischer Ellipsometrie durch die Firma SENTEC)
zur Verfügung, da aus Zeitgründen bei den Experimenten meist mehrere
Prozesse (Wachstum bzw. Erosion unter einer bestimmten Bedingung) un-
tersucht werden. Theoretisch ist es möglich aus den mit Hilfe der Weißlicht-
Reflektometrie gemessenen Spektren neben der Schichtdicke die wellenlän-
genabhängigen optischen Konstanten zu ermitteln. Dieses Verfahren ist je-
doch sehr aufwendig und zeitintensiv. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass
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die Vereinfachung der Verwendung konstanter n- und k-Werte unter gewissen
Voraussetzungen gleiche Ergebnisse für die Schichtdicke liefern im Vergleich
zur Verwendung von wellenlängenabhängigen Parametern.
Als Beispiel für die Bestimmung der Schichtdicke und der optische Konstan-
ten einer harten a-C:H-Schicht dient eine Probe, deren optische Konstan-
ten vor den Experimenten mittels spektroskopischer Ellipsometrie bestimmt
wurden. Eine experimentell ermittelte Reflektivitätskurve eines Punktes auf
dieser Probe ist in Abbildung 2.10 gezeigt und soll nun sowohl mittels wel-
lenlängenabhängiger als auch konstanter optischer Konstanten ausgewertet
werden. Zur Bestimmung der optischen Parameter der Gleichung 2.73 wurde
so vorgegangen, dass die theoretische Reflektivitätskurve solange hinsichtlich
der optischen Parameter und der Schichtdicke in bestimmten Intervallen va-
riiert wird, bis die Abweichung der theoretischen zur experimentellen Kurve
am kleinsten ist (Methode der kleinsten Fehlerquadrate: Standardabweichung
über den gesamten Wellenlängenbereich, wobei die experimentelle Kurve als
„wahrer“ Wert angenommen wird). Als Vorinformationen gingen bei dieser
Methode die Erfahrungswerte zu harten a-C:H-Schichten mit ein, da hierfür
der Brechungsindex im Bereich von n = 2, 1− 2, 3 und der Extinktionskoef-
fizient in einem Intervall von k = 0, 010 − 0, 150 liegt. Für die untersuchte
Schicht ergaben sich als beste Parameter der theoretischen Kurve:
n = 2,15 ; k = 0,093 ; d = 284,29 nm.





















 theoretische Kurve mit n( ), k( )
Schichtdicke: d= 284,32 nm
 
 
(a) Ansatz mit eingesetzten n(λ) und
k(λ).





















 theoretische Kurve mit n=2,15; k=0,093
Schichtdicke: d= 284,29 nm
 
 
(b) Ansatz mit konstanten optischen Kon-
stanten. (n = 2,15 ; k = 0,093)
Abbildung 2.10: Vergleich der theoretischen und experimentell ermittelten Reflek-
tivitätskurven, wobei die theoretischen Daten sowohl für wellenlängenabhängige
als auch konstante optische Konstante ermittelt wurden.
Der Abbildung 2.10 kann entnommen werden, dass die Schichtdicken, die
mit Hilfe der zwei unterschiedlichen Ansätze (konstante und wellenlängen-
abhängige optische Parameter) berechnet wurden, gut übereinstimmen. Der
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Ansatz mit konstanten optischen Parametern musste hierzu nur zum einen
in einem kleineren Wellenlängenintervall (∆λ = 50 nm) und zum anderen
in einem hohen Wellenlängenbereich (λ = 650 − 700 nm) angewendet wer-
den. Vergleichbar gute Übereinstimmungen können auch für weiche a-C:H-
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Abbildung 2.11: Vergleich der theoretisch berechneten Reflektivitätskurven für das
Modell mit konstanten und wellenlängenabhängigen optischen Konstanten für drei
verschiedene Schichtdicken.
Schichten nachgewiesen werden (siehe Abbildung 2.11b).
Abbildung 2.11 zeigt theoretisch berechnete Reflektivitätskurven für ver-
schiedene Schichtdicken einer weichen (Abbildung 2.11b) und einer harten
(Abbildung 2.11a) a-C:H-Schicht, die jeweils für wellenlängenabhängige
(durchgezogene Linien) und konstante (gepunktete Linien) optische Konstan-
ten aus Gleichung 2.72 bestimmt wurden. Die konstanten n- und k-Werte
wurden hierbei aus der Anpassung der theoretischen Reflektivitäten einer
Messung für eine weiche und eine harte a-C:H-Schicht auf die oben angegebe-
ne Art und Weise bestimmt. Die wellenlängenabhängigen Parameter wurden
für diese Proben extern ermittelt.
Es ist auffällig, dass im Bereich kurzer Wellenlängen die jeweiligen Kurven
sich stark unterscheiden. Es gibt jedoch Wellenlängenintervalle (bei der har-
ten kleinere als bei der weichen Probe), die gute Übereinstimmungen in den
Reflektivitäten zwischen den beiden unterschiedlichen Annahmen in den An-
sätzen zeigen. Werden genau diese Wellenlängenbereichen (kleine, im lang-
welligen) für die Bestimmung der Schichtdicke verwendet, dann kann wie
in Abbildung 2.10 gezeigt wurde, die Schichtdicke auch mit dem vereinfach-
ten Ansatz konstanter optischer Parameter mit großer Genauigkeit bestimmt
werden.
Die Existenz von Wellenlängenbereichen, in denen die Reflektivitätskurven
gut übereinstimmen, ist im Wesentlichen auf folgenden Sachverhalt zurück-
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zuführen: In diesen Bereichen ist die Variation des Brechungsindexes und
des Extinktionskoeffizienten relativ klein bzw. bei weichen Schichten ist k
über den langwelligen Wellenlängenbereich gleich Null. Hierbei besitzt die
Variation des Extinktionskoeffizienten einen stärkeren Einfluss auf die Re-
flektivitäten als die Brechungsindizes. Dies kann daran gesehen werden, dass
in den Bereichen, wo eine starke Variation des wellenlängenabhängigen Ex-
tinktionskoeffizienten vorliegt, die Berechnungen stark voneinander abwei-
chen. Der Grund dafür liegt in der Exponentialfunktion (am Beispiel eines
3-Schichtssystems) von Gleichung 2.72, die bei fester Schichtdicke von k und
λ abhängig ist, und konstante oder wellenlängenabhängige Extinktionskoeffi-
zienten hier einen entscheidenden Unterschied machen. Bei den untersuchten
Schichten spielt die minimale Abhängigkeit des Brechungsindex von der Wel-
lenlänge eine untergeordnetere und eher vernachlässigbarere Rolle.
Die Diskussion hat gezeigt, dass unter gewissen Bedingungen (z.B. kleine
Wellenlängenbereiche im Roten für harte Schichten) die Vereinfachung kon-
stanter optischer Parameter zur Ermittlung der Schichtdicke legitim ist. Die
Auswertung der in dieser Arbeit durchgeführten Reflektometriemessungen er-
folgen in den Fällen, in denen keine wellenlängenabhängigen n- und k-Werten
vorlagen, mit konstanten Parametern. Dies ist besonders bei Mehrschichtsys-
temen erforderlich, da die Bestimmung wellenlängenabhängiger Werte in den
meisten Fällen bei unbekannter Zusammensetzung nahezu unmöglich ist.
Eine weitere Möglichkeit, die Unterbestimmtheit von Gleichung 2.72 bzw.
2.73 zusätzlich einzuschränken, ist durch folgenden Sachverhalt gegeben. Bei
Depositionsexperimenten kann bei unveränderten Experimentierbedingun-
gen davon ausgegangen werden, dass sich die optischen Konstanten im Ver-
lauf der Beschichtung nicht stark ändern, sondern für alle Spektren die-
ser Kampagne als gleich angesehen werden können und sich ausschließlich
die Schichtdicke erhöht. Demnach müssen die optischen Konstanten für alle
Spektren passen, d.h. die Summe der Abweichungsfehler zwischen theoreti-
scher und experimenteller Reflektivität muss minimal sein. Dies schränkt den
Bereich der optischen Parameter ein. Bei der Auswertung der Spektren erfolgt
dies dadurch, dass für alle Reflektivitäten einer Messkampagne für alle Kom-
binationen der optischen Parameter und der Schichtdicke über einen vorher
festgelegten Wellenlängenbereich die oben bereits angesprochene normierte
Standardabweichung bestimmt wird. Diese Methode beruht auf dem Prin-
zip der Regressions-Analysis mit der Standardabweichung als so genannter
„Merit“-Funktion (Leistungsfunktion) [144]. Zur eindeutigeren Bestimmung
der besten Parameter gehen bei der Berechnung die Vorinformationen über
mögliche optische Konstanten (beschränkte Intervalle) mit ein, die sich auf





Die Auswertung von experimentellen Daten, bei denen nur ein kleiner Teil
der tatsächlich interessierenden Daten bzw. unvollständiges Wissen zu de-
ren Hintergründen vorliegt, gestaltet sich in der Regel problematisch. Meist
sollen jedoch auch in diesen Fällen Aussagen getroffen werden, deren All-
gemeinheitsgrad über den begrenzten Teil der zur Verfügung stehenden ex-
perimentellen Beobachtungen und Erfahrungen hinausgeht. Ein Beispiel für
die angesprochene Schwierigkeit ist die Lösung des inversen Problems der
quantitativen Massenspektrometrie. Das Auftreten von Zerfallsmustern und
die damit verbundenen Problematiken der Identifikation von Molekülen und
Atomen in der gemessenen Gasphasenzusammensetzung wurde bereits aus-
führlich in Abschnitt 2.2.3 erläutert.
Ein wirksames Instrument zur Überwindung der Unvollständigkeit ist die
„Bayessche Wahrscheinlichkeitstheorie“ (Statistik), da sie Unsicherheiten
und unvollständiges Wissen bei der Beurteilung von wissenschaftlichen Hy-
pothesen und Vorhersagen rational quantifiziert [79].
Die Bayessche Statistik geht auf den englischen Mathematiker und Geistli-
chen Thomas Bayes (1702-1761) zurück, der das nach ihm benannte „Bayes-
sche Theorem“ entwickelte, welches ein elementares Theorem der Wahr-
scheinlichkeitstheorie darstellt. Erst zwei Jahre nach seinem Tod wurden
seine Ideen und ein Spezialfall des Bayesschen Satzes in den Philosophical
Transactions der Royal Society unter dem Namen „An Essay towards Solving
a Problem in the Doctrine of Chances“ veröffentlicht [23].
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Anwendung der Bayesschen
Statistik auf die Auswertung von Quadrupolmassenspektrometerdaten, da
dieses es erlaubt, die für die quantitative Auswertung nötigen Kalibrierungs-
messungen zusammen mit den zu analysierenden Spektren auszuwerten. Voll-
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ständige und detaillierte Beschreibungen der Grundlagen der Theorie können
z.B. in [14, 5, 10] nachgelesen werden. Die folgenden Abschnitte beschäftigen
sich mit den Grundgleichungen der Bayesschen Wahrscheinlichkeitstheorie
und die damit zusammenhängenden Begriffe („Likelihood“, „a posteriori“
und „a priori“). Die Leistungsfähigkeit und Anwendbarkeit auf QMS-Daten
soll anhand eines Beispiels gezeigt werden, das dem Verständnis der Theorie
dienen soll.
3.1 Grundlegendes
Bei der Beschäftigung mit der Bayesschen Wahrscheinlichkeitstheorie werden
folgende Kennzeichen besonders deutlich:
Eine Wahrscheinlichkeit wird in der Bayesschen Datenanalyse nicht wie in
der orthodoxen Statistik als relative Häufigkeit und damit als absolute Grö-
ße betrachtet, sondern als Wahrheitsgrad einer Hypothese definiert. Es wer-
den demnach keine absoluten Wahrscheinlichkeiten ermittelt, da sie immer
von der genauen Spezifizierung der Hintergrundinformation I abhängig sind.
Weiterhin können Aussagen über unbekannte Größen getroffen werden, da
Intervalle mit den höchsten Wahrscheinlichkeiten (bei Punktschätzungen so-
gar der wahrscheinlichste Wert, der Erwartungswert) bestimmt werden [136].
All diese Vorzüge dürfen jedoch nicht vergessen lassen, dass es sich bei der
Bayesschen Datenanalyse um eine Wahrscheinlichkeitstheorie handelt und
die durch sie gewonnenen Ergebnisse und Aussagen nachträglich hinreichend
kritisch betrachtet werden müssen, da es sich bei dieser Art von Statistik um
eine schließende und nicht um eine beschreibende Statistik handelt. Auch
unlogische (unphysikalische oder in der im Weiteren beschriebenen Anwen-
dung chemisch ausgeschlossene) Ergebnisse können unter Umständen eine
hohe Wahrscheinlichkeit aufweisen.
In der Literatur ist in diesem Zusammenhang z.B. der folgende Ausspruch
nachzulesen [79]: „Die beiden kategorialen Entscheidungsmöglichkeiten „für“
oder „gegen“ eine Hypothese, „Akzeptierung“ oder „Verwerfung“ einer Hy-
pothese, die bei einem Test im Vordergrund stehen, spielen im Bayes-Ansatz
eher eine sekundäre Rolle. Im Bayes-Ansatz wird vom „Lernen aus Erfah-
rung“ . . . gesprochen.“
3.1.1 Bedingte Wahrscheinlichkeiten
Das Bayessche Theorem basiert auf bedingten Wahrscheinlichkeiten. Allge-
mein ist P(A/B) die Wahrscheinlichkeit für das Eintreten eines Ereignisses A
unter der Bedingung, dass auch B eingetreten ist. A ist hierbei das bedingte
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und B das bedingende Ereignis. Der Wahrheitsgrad einer Behauptung wird
demnach durch die bedingte Wahrscheinlichkeit P(A/B) ausgedrückt und es
ergibt sich eine Normierung über die Summenregel [84]:
P (A/B) + P (Ā/B) = 1, (3.1)
wobei Ā das Gegenteil der Behauptung A bedeuten soll.
In vielen Fällen sind mehrere Ereignisse gegeben, die von einem bedingten
Ereignis abhängig sind. Mit Hilfe der Produktregel lässt sich nun z.B. die
Wahrscheinlichkeit, dass zwei Behauptungen A und B gleichzeitig unter der
Bedingung I gültig sind, durch ihre Einzelwahrscheinlichkeiten ausdrücken
[79]:
P (A,B/I) = P (A/B, I) · P (B/I) = P (B/A, I) · P (A/I). (3.2)
Die Rechenregeln zur quantitativen Beschreibung von bedingten Wahrschein-
lichkeiten wurden von R. T. Cox entwickelt [20].
3.1.2 Das Bayessche Theorem und Marginalisierung
Aufbauend auf die Summen- (Gleichung 3.1) und die Produktregel (Glei-
chung 3.2) lassen sich die beiden Grundgleichungen der Bayesschen Wahr-
scheinlichkeitstheorie ableiten [136]:
1. Das Bayessche Theorem: P (A/B, I) = P (A/I) · P (B/A, I)
P (B/I) (3.3)




Auf eine ausführliche Diskussion der Marginalisierung wird verzichtet, da de-
taillierte Erläuterung [136] entnommen werden können.
Zum Verständnis des Bayesschen Theorems werden im Folgenden die einzel-
nen Komponenten näher erläutert.
• P (A/I) wird als so genannte „a priori“ Wahrscheinlichkeit (a prio-
ri) (Anfangswahrscheinlichkeit) bezeichnet. Diese Wahrscheinlichkeit
wird vor einer Messung bzw. einem Test dem Ereignis bzw. dem unbe-
kannten Parameter zugeordnet. In vielen Fällen handelt es sich bei den
„a priori“ Wahrscheinlichkeiten um Expertenwissen (Literaturwissen),
welches abhängig ist von der Quelle (Experte,. . . ). Die Wahrscheinlich-
keit P (A/I) ist somit nicht einzigartig, da es von den äußeren Umstän-
den beeinflusst und hier durch I repräsentiert wird.
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• P (B/A, I) wird als Likelihood bezeichnet. Die Likelihood weist dem
Ereignis B eine Wahrscheinlichkeit zu, für den Fall, dass die Hypothese
A zutrifft. Sie stellt somit eine Stichprobenverteilung bei gegebenem A
dar und repräsentiert die Vorwärtsrechnung.
• P (A/B, I) wird als so genannte „a posteriori“ Wahrscheinlichkeit
(a posteriori) bezeichnet. Die Anfangswahrscheinlichkeit wird mittels
Likelihood derart modifiziert, so dass zusätzliche Informationen über
A vorhanden sind und eine Wahrscheinlichkeit für das unbekannte Phä-
nomen berechnet werden kann.
• P (B/I) ist die globale Likelihood des Ereignisses B. Sie sollte als Nor-
mierungskonstante interpretiert werden, die dafür sorgt, dass die Wahr-
scheinlichkeit P (A/B, I) zwischen 0 und 1 liegt. Mit Hilfe des Theo-
rems der totalen Wahrscheinlichkeiten [79], welches besagt, dass wenn
{A1, . . . , An} eine Menge an Ereignissen ist und wenn diese sich gegen-




P (Ai/I) · P (B/AiI). (3.5)
Einleitend wurde dargestellt, dass es sich beim Bayesschen Theorem um ei-
ne Regel bzw. ein Rezept handelt, welches Unsicherheiten von unbekannten
Größen aufgrund von zusätzlichen Vorinformationen und Stichproben (Ex-
perimente) rational revidiert. Anhand der „a posteriori“ Wahrscheinlichkeit
kann nun gesehen werden, dass dieses Theorem tatsächlich ein Rezept zum
Lernen beinhaltet, da sich das Bayessche Theorem folgendermaßen schreiben
lässt:
a posteriori ∝ a priori · Likelihood. (3.6)
In vielen Anwendungsbeispielen wird nicht von Ereignissen sondern von Hy-
pothesen ausgegangen, die aufgestellt werden, um die Ursache bestimmter
Wirkungen und Effekte zu erklären. Wird nun z.B. ein Experiment durchge-
führt und die Ergebnisse lassen sich in den Daten D zusammenfassen, dann
können verschiedene hypothetische Annahmen H zur Ursache der Daten D
formuliert werden. Meist gibt es zur Ermittlung der Ergebnisse aufgrund ex-
perimenteller Begebenheiten noch Zusatzinformationen I zu H und D. Das
Bayessche Theorem für das angesprochene Beispiel hat dann die folgende
Form:
P (H/D, I) = P (H/I) · P (D/H, I)
P (D, I) . (3.7)
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Mit Hilfe des aufgestellten Theorems ist es möglich, die Vorinformationen ei-
ner Hypothese durch experimentelle Daten und andere Zusatzinfomationen
zu erweitern, um somit die anfängliche Unsicherheit einer Hypothese, die nur
aufgrund von so genanntem Expertenwissen oder Erfahrungswerte begründet
ist, zu minimieren. Das Bayessche Theorem gilt sowohl für Wahrscheinlich-
keiten P als auch für Wahrscheinlichkeitsdichten p, da die Wahrscheinlichkeit
P (H) gegeben ist durch P (H) = p(h)dh [133], wenn P (H) die Wahrschein-
lichkeit dafür ist, dass die Hypothese H den Wert h in einem infinitesimalen
Bereich dh um h annimmt.
3.2 Anwendbarkeit auf QMS-Daten
Bevor nun ausführlich auf die Anwendbarkeit der Bayesschen Wahrschein-
lichkeitstheorie auf die Auswertung von Quadrupolmassenspektrometerdaten
eingegangen wird, soll zunächst der Grund erklärt werden, warum die Bayes-
sche Datenanalyse mitunter die einzige Möglichkeit ist, derartige Daten zu
untersuchen.
Bei der Auswertung von mehrkomponentigen QMS-Spektren müssen mehrere
Probleme berücksichtigt und gelöst werden. Zum einen ist das „Zerfallsmus-
ter“ (CP) eines Moleküls bzw. eines Atoms keine intrinsische Eigenschaft,
sondern vom verwendeten QMS, den eingestellten Arbeitsparametern des
QMS und den Experimentierbedingungen abhängig. Das CP kann sich für
jedes Molekül bei verschiedenen Experimenten ändern. Dieser Sachverhalt
ist in Abbildung 3.1 für verschiedene Experimentierbedingungen graphisch
dargestellt.



















Abbildung 3.1: Vergleich des Fragmen-
tierungsmusters („cracking pattern“)
für Methan zusammengestellt aus un-
terschiedlichen Quellen. Die roten Bal-
ken wurden berechnet aus den sich für
diese Arbeit ergebenen Kalibrierungs-
daten für eine bestimmte Experimen-
tiersituation. Die Rohdaten der ande-
ren Balken können [18] für verschie-
dene Bedingungen entnommen werden,
welche durch die unterschiedlichen Be-
zeichnungen N gekennzeichnet sind.
Das von den Experimentierbedingungen abhängige Zerfallsmuster kann mit
Hilfe von Kalibrierungsmessungen unter den entsprechenden Bedingungen
für jede Gaskomponente bestimmt werden. Problematisch ist jedoch, dass
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eine Kalibrierung für Radikale, instabile Moleküle und teilweise stabile Mo-
leküle nicht bzw. nicht immer möglich ist. Zum anderen besitzen auch trotz
Kalibrierung die daraus berechneten Fragmentierungsmuster Unsicherheiten
(Varianzen). In der Realität muss auch davon ausgegangen werden, dass die
im Experiment ermittelten QMS-Daten nicht rauschfrei sind und demnach
Fehler besitzen.
Prinzipiell gibt es mehrere Möglichkeiten mehrkomponentige QMS-Spektren
auszuwerten. Der einfachste Fall liegt vor, wenn die Fragmentierungsmus-
ter der Moleküle und Atome, aus denen sich die zu untersuchende Gasmi-
schung zusammensetzt, nicht überlappen. Dieser Fall ist selten, aber mög-
lich und dann kann die Gaszusammensetzung durch einfache Matrixinversion
bestimmt werden. Hierbei muss jedoch davon ausgegangen werden, dass die
entsprechenden Muster exakt für alle Komponenten gegeben sind und die
Messung völlig rauschfrei ist. Dies ist wie oben angesprochen nicht realis-
tisch.
Die Methode der kleinsten Quadrate [6] entschärft das Problem der Unsicher-
heiten der Messdaten, da die Anzahl der Messkanäle (Massenzahlen) immer
größer sein wird als die Anzahl, der in der Gasmischung enthaltenden Mole-
küle und Atome. Aufgrund dieses Sachverhaltes ist die Methode mit relativ
kleinen Fehlern behaftet, bedarf jedoch ebenfalls einer genauen Kenntnis des
Zerfallsmusters für alle Gaskomponenten. Praktisch zeigten sich nach Anwen-
dung dieser Methode auf stark verrauschte QMS-Daten unphysikalische und
chemisch ausgeschlossene Ergebnisse, d.h. teilweise werden negative Konzen-
trationen berechnet [6].
Neben den unpraktikablen angesprochenen Methoden wird in der Literatur
(z.B. in [133, 72]) die Bayessche Wahrscheinlichkeitstheorie für die Auswer-
tung von QMS-Daten vorgeschlagen. Die Auswertung mittels Bayesscher Sta-
tistik ermöglicht nicht nur die Einbeziehung sämtlicher Unsicherheiten, son-
dern auch die Berücksichtigung von Zusatzinformationen wie z.B., dass Kon-
zentrationen niemals negativ sein können. In eine Analyse gehen neben theo-
retischen Fragmentierungsmustern auch Kalibrierungsmessungen ein. Der Al-
gorithmus berechnet zum einen relative Konzentrationen und deren Unsi-
cherheiten und zum anderen können durch die Vorinformationen verbesserte
(realitätsnahe) „cracking pattern“- Koeffizienten aller beteiligten Gaskompo-
nenten abgeleitet werden. Diese Vorzüge wurden bereits eingangs hervorge-
hoben.
Im folgenden Abschnitt werden nur die wichtigsten Grundzüge der Analyse
von QMS-Daten mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitstheorie skizziert. Für eine
ausführliche und vollständige Herleitung der zu verwendenden Gleichungen
sei auf [133, 72, 131] verwiesen.
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3.2.1 Grundzüge des Algorithmus
Die Anwendung der Bayesschen Wahrscheinlichkeitstheorie auf die Analyse
eines mehrkomponentigen Massenspektrums erfordert zunächst die Formu-
lierung eines Problems in Form einer „Modellgleichung“.
Zur Aufstellung einer Modellgleichung wird davon ausgegangen, dass sich
ein Massenspektrum auf jedem Kanal (Massenzahl) dn linear aus den Ein-
zelsignalen an beteiligten Gaskomponenten i, gewichtet mit ihrer aktuellen
Konzentration xabsi , und ihrer entsprechenden Nachweisempfindlichkeit ξi zu-
sammensetzt. Das Grundproblem stellt die Vorwärtsrechnung dar und kann






i + εn (3.8)
Hierbei ist Cni die n-te Komponente des „cracking pattern“-Vektors des
Atoms bzw. Moleküls i und εn der Messfehler der experimentellen Daten
d auf jedem Kanal n.
Für kalibrierte Moleküle und Atome kann der aktuelle Wert für ξi direkt
der Kalibrierungsmessung des verwendeten Massenspektrometers entnom-
men werden. Da dies jedoch nicht für alle zu untersuchenden Gaskompo-
nenten einer Mischung (Radikale, instabile Moleküle) möglich ist, ist es für
eine Bayessche Datenanalyse hilfreich, den Empfindlichkeitsfaktor ξ zunächst
direkt mit der absoluten Konzentration zu verknüpfen:
xi = xabsi · ξi (3.9)
Wird nun Gleichung 3.8 mit der Zusammenfassung von Gleichung 3.9 kombi-
niert, dann kann die für die Untersuchung von mehrkomponentigen Massen-
spektren vorliegende Modellgleichung in folgender Art und Weise formuliert
werden:
d = Cx+ ε (3.10)
d ist der Datenvektor, C die „cracking pattern“-Matrix, ε der Vektor der Mes-
sunsicherheit des Datenvektors und x der Konzentrationsvektor aller Gas-
komponenten zusammen. Zur einfacheren Verständlichkeit werden Matrizen
mit großen und Vektoren mit kleinen Buchstaben geschrieben.
Die Aufgabe der Datenanalyse besteht nun darin, z.B. neben der gesuchten
Konzentration auch eine Fehlerangabe dafür zu erhalten. D.h. gesucht ist
der Erwartungswert 〈x〉 und dessen Standardabweichung σ(x). Alle folgen-
den Betrachtungen beziehen sich ausschließlich auf die Bestimmung der Ein-
zelkonzentrationen der Moleküle einer Gasmischung, können jedoch analog
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auch für die Abschätzung der veränderten „cracking pattern“-Matrix erfol-
gen (siehe z.B. [131]).
Allgemein lässt sich der Erwartungswert µ einer Observablen y unter Berück-
sichtung von Zusatzinformationen I folgendermaßen bestimmen:
µ = 〈y〉 =
∫
y ·p(y/I)dy, mit der Normierung:
∫
p(y/I)dy = 1. (3.11)
Entsprechend dem Wissenstand über die Erwartungswerte und Fehler kön-
nen die Wahrscheinlichkeitsverteilungen p(y/I) bestimmt werden, wobei es
hierfür unendlich viele gibt, die zum gleichen Erwartungswert führen kön-
nen. E. T. Jaynes schlug 1957 [67] zur Lösung dieses Problems eine Methode
vor, die unter dem Namen „Prinzip der maximalen Entropie“ bekannt ist
[136]. Diese Methode sagt aus, dass die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung
gewählt werden sollte, die die höchste Entropie besitzt unter Berücksichti-
gung aller Grenzen. D.h. zur Spezifikation der Verteilung über den Erwar-
tungswert hinaus sollten keine weiteren Zusatzinformationen mit einfließen,
sondern es sollte die Verteilung mit der größten Unsicherheit, die mit der
Normierung vereinbar ist, verwendet werden. Explizit zeigt sich, dass als ein




p(y/I) · ln(p(y/I)). (3.12)
Sind z.B. die Erwartungswerte der Observablen sowie dessen Fehler ε be-
kannt, dann ist die Standardabweichung σ über den Erwartungswert der
quadratischen Abweichung des Wertes vom Mittelwert definiert:
σ2(yi) = 〈(yi − 〈yi〉)2〉 = 〈y2i 〉 − 〈yi〉2. (3.13)
Wird nun die Entropie unter Berücksichtigung der Standardabweichung σ
und der Gleichung 3.11 nach dem Jaynesschen Prinzip maximiert, so ergibt
sich für diesen Fall:











die Gaußsche Normalverteilung, die die Funktion mit der höchsten Entropie
und folglich dem niedrigsten Grad an Zusatzinformationen darstellt [136].
Bezogen auf den hier untersuchten Fall der Bestimmung der Molekül-Kon-
zentrationen x und deren Standardabweichungen ergeben sich folgende Ab-
schätzungen:
Im Normalfall wird davon ausgegangen, dass 〈ε〉 = 0 und 〈(ε)2n〉 = σ2n gilt.
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Diese Annahmen können mit Gleichung 3.10 folgendermaßen ausgedrückt
werden:
〈d− Cx〉 = 0 (3.15)
〈(d− Cx)2n〉 = σ2n. (3.16)
Unter Kenntnis dieser Annahmen und dem „Prinzip der maximalen Entropie
“[136] kann für die Analyse von Quadrupolmassenspektrometerdaten einer
Einzelmessung die folgende Stichprobenverteilung der Daten, die so genannte
„Likelihood“ in Form einer Gaußverteilung definiert werden:










hierbei ist S−2 eine Diagonalmatrix mit den Elemente 1/σ2n und I steht für
alle weiteren Hintergrundinformationen, die verfügbar sind.
In vielen Anwendungen sollen nicht nur einzelne QMS-Messungen untersucht
werden, sondern meist sollen viele Messungen gleichzeitig hinsichtlich der
Gaszusammensetzung betrachtet werden. Die Betrachtung einer willkürli-
chen Anzahl von Messungen {dj} kann jedoch analog durchgeführt werden.
Die bedingte Wahrscheinlichkeit bzw. Likelihood
(p(d/x, C, S, I)) ergibt sich dann zu:
p({dj}/{xj}, Cm, {Sj}, I) (3.18)
Mit Hilfe der Produktregel für bedingte Wahrscheinlichkeiten und dem „Kon-
zept der logischen Unabhängigkeit“ [84], nachdem gilt, dass nur der Daten-
vektor di von der Konzentration xi und den Fehlern σi der entsprechenden
Messung abhängt, folgt:
p({dj}/{xj}, C, {Sj}, I) =
∏
j
p(dj/xj, Cm, Sj, I), (3.19)
wobei jeder Faktor die Form der Gleichung 3.17 besitzt. Die Gleichung 3.19
stellt die allgemeinste Form und somit den Endausdruck der Likelihood für
das Problem der Auswertung von mehrkomponentigen QMS-Spektren dar.
Zur Vereinfachung wird im Folgenden die Notation {dj} ≡ D, {xj} ≡ X und
{Sj} ≡ S verwendet, wobei D und X Matrizen mit j Spalten darstellen, die
sich aus den Vektoren xj und dj zusammensetzen.
Nach der Aufstellung der Likelihood müssen nun im folgenden Schritt Ab-
schätzungen für die sich verändernde „cracking pattern“-Matrix mit den Ko-
effizienten cm (mit m = 1,. . . ,M) und für die Konzentration xj(j = 1,. . . , J)
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aus der Form der Likelihood abgeleitet werden.
Zunächst wird der Erwartungswert für xk aus der Wahrscheinlichkeitsdichte
p(X/D, S, I) berechnet:
〈xk〉 =
∫
xk · p(X/D, S, I)dX. (3.20)
Die im Integral enthaltende Wahrscheinlichkeitsdichte kann aus dem Bayess-
chen Theorem abgeleitet werden. Es ergibt sich für p(X/D, S, I):
p(X/D, S, I) = p(X/I) · p(D/X, S, I)
p(D/S, I) . (3.21)
Mit Hilfe der Marginalisierungsregel (Gleichung 3.4) kann die in der Glei-
chung 3.21 enthaltende Likelihood in folgender Art und Weise ausgedrückt
werden:
p(D/X, S, I) =
∫
dC̃p(D, C̃/X, S, I) =
∫
dC̃p(C̃/I) · p(D/C̃,X, S, I).
(3.22)
Hierbei ist zu beachten, dass p(C̃/X, S, I) = p(C̃/I) gilt, da weder die Kon-
zentration noch die Fehler der Messung irgendwelche Informationen zu den
„cracking“-Koeffizienten beinhalten. Vor der Auswertung der Zusammenset-
zung einer Gasmischung sind in den meisten Fällen keine genauen Informa-
tionen über die Konzentration bekannt. Aus diesem Grund wird für die „a
priori“-Wahrscheinlichkeitsdichte bzw. Verteilung p(X, I) eine flache Vertei-
lung angenommen, d.h. die Konzentration jeder einzelnen Gaskomponente
sei gleich.
Für den Erwartungswert der Konzentration ergibt sich mit Gleichung 3.20,





dXxkp(D/X, C̃, S, I) (3.23)
Der Normierungsfaktor aus Gleichung 3.21 p(D/S, I) und die flache Vertei-
lung der „a priori“, der einen konstanten Faktor einführt, wurden durch eine
Proportionalität ersetzt.
Die vollständige Integration des inneren Integrals ergibt:∫










xk0 = Q−1k CTk S−2k dk
mit: Rj = dTj S−2j dj − xTj0Qjxj0
Qj = CjS−2j Cj. (3.25)
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Auf die Berechnung der Matrizengleichungen 3.25 soll an dieser Stelle nicht
näher eingegangen werden, hierzu sei z.B. auf [112] verwiesen.
Zur vollständigen Integration von Gleichung 3.23 muss im Folgenden noch
die „a priori„ p(C̃/I) betrachtet werden. Als Vorinformation I kann an die-
ser Stelle die Literatur (z.B. [18]) oder Datenbanken (z.B. [138]) herange-
zogen werden, um ein Anfangsfragmentierungsmuster anzunehmen. Da die
theoretischen Zerfallsmuster nur Punktabschätzungen sind, ergibt sich für
die Anfangswahrscheinlichkeitsdichte eines Elementes unter Verwendung des
Prinzips der maximalen Entropie [136]:
p(c̃/I) = p(c̃/c0) = exp(−λc̃)/Z (3.26)
eine allgemeine Exponentialfunktion, wobei c0 der Literaturwert für das ent-
sprechende Matrixelement c̃ ist. Die Anfangswahrscheinlichkeitsdichte aller
Elemente von C̃ ergibt sich durch Multiplikation der Einzelwahrscheinlich-
keitsdichten zu:




Die Gleichungen 3.27 und 3.24 liefern alle notwendigen Informationen, um
nun die vollständige Integration in der Gleichung 3.23 ausführen zu können.
Die Integration über C̃ kann mittels des Markov Chain Monte Carlo Prozes-











Nach der Berechnung des Erwartungswertes kann nun auch das 2. Moment
von xk bestimmt werden, was der Standardabweichung von xk entspricht.
3.2.2 Beispiel CH4 in H2-Plasma
Die Leistungsfähigkeit und die Grenzen der Bayesschen Datenanalyse von
QMS-Spektren soll anhand des Zersetzungsverhaltens von Methan bei Injek-
tion von 2 sccm in ein Wasserstoffplasma (n̄e = 1, 2 · 1017 m−3 und T̄e = 4, 4
eV) exemplarisch gezeigt werden.
Bevor die Daten mit Hilfe der Bayesschen Wahrscheinlichkeitstheorie ausge-
wertet werden können, ist die Ermittlung der entsprechenden Datenmatrix
erforderlich. Hierzu werden die QMS-Signale und Fehler des Untergrundes
(QMSback) und die entsprechenden QMS-Signale und Fehler des zu unter-
suchenden Experimentierabschnittes (QMSfore) für jede einzelne Massenzahl
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(MZ=m/q) bestimmt und voneinander subtrahiert
QMSdiff,MZ = QMSfore,MZ−QMSback,MZ±∆(QMSfore,MZ+QMSback,MZ).
(3.29)
Der Datenvektor für das hier zu diskutierende Beispiel ist in Abbildung 3.2
graphisch dargestellt. Zur besseren Übersichtlichkeit der Darstellung sind
die Massenzahlen, auf denen keine Signaländerung zwischen Untergrund und
CH4-Einlass auftraten, nicht berücksichtigt. In Abbildung 3.2 sind sowohl die
QMS-Signale mit und ohne Einlass als auch die Differenzsignale gezeigt.






































(a) Untergrund- und Einlasssignal.























Abbildung 3.2: QMS-Signale beim Einlass von 2 sccm CH4 in ein H2-Plasma.
Der nächste Schritt ist die Überlegung theoretischer Kombinationsmöglich-
keiten von Gasmischungen, d.h. die Vorwärtsrechnung, die das experimentell





24,25,26,27,28,29,30 C2Hy (mit y=2,4,6)
38,39,40,41, (42,43,44) C3Hy (mit y=4,6,8)
Tabelle 3.1: Zusammenstellung der reagierenden Massenzahlen und mögliche Gase,
die auf diesen Massenzahlen Signaländerungen hervorrufen.
Tabelle 3.1 fasst zusammen, welche Gase auf welchen Massenzahlen (m/q)
hauptsächlich Signaländerungen hervorrufen. Weiterhin ist es hilfreich die
Verteilung der Fragmentierungsmuster der entsprechenden Gase graphisch
aufzutragen. Dies ist für einige Kombinationen in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Hierbei wurde auf Wasserstoff verzichtet, da dieser die höchste Konzentration
bei den Experimenten aufweist und der Beitrag auf MZ 2 amu fast ausschließ-
lich vom Wasserstoff stammt.
Die in Klammern angegeben Massenzahlen sind im verwendeten QMS bezüg-
lich ihrer Signalstärken nicht kalibriert. D.h. eine Reaktion auf diesen Massen
muss für die Aufstellung von Hypothesen möglicher Gasmischungen mitbe-
trachtet werden. Da die Signalstärken jedoch nicht kalibriert sind, müssen
sie bei einer Berechnung mittels Bayesscher Datenanalyse außen vor bleiben.
Ein Vergleich zwischen den Abbildungen 3.2b und 3.3b zeigt sofort, dass




























































































(b) CH4 und C3Hy.
Abbildung 3.3: Vergleichende Darstellung der Verteilung der Fragmentierungsmus-
ter („cracking pattern“) für zwei verschiedene Kombinationen an Kohlenwasser-
stoffen. Die Rohdaten für die Graphiken können A.3 entnommen werden.
ter keinen Umständen erklären kann. Dieser Fall kann bei der Aufstellung
von hypothetischen Gasmischungen für die Bayessche-Berechung unbeachtet
bleiben. Im Folgenden soll die Funktionsweise der Bayesschen Statistik an
drei Hypothesen, die mögliche Gasmischungen enthalten, verdeutlicht wer-
den. Hierzu wurden folgende Hypothesen aufgestellt:
1. Das Gasgemisch enthält H2, CH4, C2H6, C2H4 und C2H2.
2. Das Gasgemisch enthält H2, CH4, C2H6, C2H4, C2H2 und C3H8.
3. Das Gasgemisch enthält H2, CH4, C2H6, C2H4, C2H2, C3H8 und H2O.
Notwendige Voraussetzung für die nun folgende Untersuchung des Datenvek-
tors auf die Wahrscheinlichkeit der aufgestellten Hypothesen ist die Aufstel-
lung der „cracking pattern“-Matrix (C) (siehe 3.2) und die Kalibrierungsma-
trix (Ccal) für die in den Hypothesen enthaltenden Gase.
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Die im Folgenden aufgeführten Ergebnisse der Bayesschen Wahrscheinlich-
keitstheorie wurden mit Hilfe eines Programms namens „MassSpec“
bestimmt, welches von Thomas Schwarz-Selinger auf der Grundlage des in
Abschnitt 3.2 erläuterten Algorithmus entwickelt wurde. Die verwendete Pro-
grammversion stellt jedoch bereits eine Weiterentwicklung des beschriebenen
Algorithmus [133, 72] dar, da die ursprünglich zu bestimmende Konzentra-
tion mit Hilfe der Marginalisierungsregel vollständig bestimmt wird und die
Kalibrierungsmessungen wie gewöhnliche Daten behandelt werden. So ist es
möglich, dass letztere in Form eines informativen „a priori“ den Exponenti-
alprior (Gleichung 3.26) modifizieren [129].
Bevor nun die Ergebnisse (Parameterschätzungen) für die jeweiligen Hypo-
thesen im Einzelnen besprochen werden, soll an dieser Stelle noch ein Gü-
teparameter eingeführt werden. Der so genannte „relative Misfit“ einer Be-
rechnung mittels Bayesscher Statistik setzt sich wie folgt zusammen:






Hierbei ist d(exp)i die i.te Komponente des Datenvektors di, d(forward)i die
i.te Komponente des durch die Bayessche Analyse bestimmten QMS-Signals
der Massenzahl i in Vorwärtsrichtung und σ(exp)i die i.te Komponente des
normierten Fehlers der experimentellen QMS-Daten di. Im Idealfall, bei ho-
hem Wahrheitsgehalt der untersuchten Hypothese, sollte der relative Misfit
zwischen -1 und 1 sein. Liegt bei einer hypothetischen Gaszusammensetzung
der Betrag des relativer Misfit ≥ 1 für eine oder mehrere Massenzahlen vor,
dann kann davon ausgegangen werden, dass die aufgestellte Hypothese relativ
unwahrscheinlich ist. Abbildung 3.4 zeigt die Ergebnisse der Bayesschen Da-
tenanalyse für den Fall der Hypothese 1, bei der angenommen wurde, dass das
Gasgemisch H2, CH4, C2H6, C2H4 und C2H2 enthält. Es wurden sowohl die
experimentell ermittelten QMS-Differenzsignale und die durch die Bayessche
Statistik in Vorwärtsrechnung bestimmten QMS-Daten vergleichend darge-
stellt, als auch der entsprechende relative Misfit für jede einzelne Massenzahl
angegeben. Der eingezeichnete Balken zeigt das oben angesprochene Intervall
eines guten relativen Misfits. Der Abbildung 3.4a kann entnommen werden,
dass es eine relativ gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Praxis im
Bereich der Massenzahlen 12-16 amu vorhanden ist. Dies ist verständlich, da
in diesem Bereich Methan dominiert. Die Wiedergabe der experimentellen
Daten durch die Datenanalyse im Bereich der Massenzahlen 24-30 amu ist
schlecht (große Abweichungen vom Intervall [-1,1]) und die höheren Massen-
zahlen werden überhaupt nicht wiedergeben. Der zuletzt angesprochene Fakt
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 mit Bayes berechnete Daten
(a) Vergleich der experimentellen QMS-
Daten mit den durch Bayessche Statistik
berechneten.













(b) Darstellung des relativen Misfits.
Abbildung 3.4: Ergebnisse der Bayesschen Rechnungen unter Einbeziehung von
Hypothese 1.
war auch nicht anders zu erwarten, da keine der in Hypotese 1 berücksichtig-
ten Gaskomponenten, eine Signaländerung auf diesen Massenzahlen bewirkt.
Es kann nach der Betrachtung dieser Ergebnisse davon ausgegangen werden,
dass die im Experiment vorkommende Gasmischung nicht nur aus den in Hy-
pothese 1 enthaltenden Gaskomponenten besteht und somit die untersuchte
Hypothese zu wenig Vorinformation enthält. Die Signaländerungen auf den
hohen Massen (38 bis 44 amu) legt nahe, dass im Gasgemisch zusätzlich
C3Hy-Moleküle (y = 4,6,8) enthalten sein könnten.
In Hypothese 2 sind die eben angesprochenen nicht berücksichtigen Signal-
änderungen auf den hohen Massenzahlen durch die Hinzunahme von Propan
(C3H8) gewährleistet. Abbildung 3.5a können die Ergebnisse der Berechnun-
gen entnommen werden. Der Vergleich der experimentellen Daten mit denen
aus dem Algorithmus ermittelten QMS-Daten zeigt eine gute Wiedergabe der
experimentellen Daten durch die mit Bayesscher Statistik berechneten Kon-
zentrationen und Fragmentierungsmuster. Bei genauerer Betrachtung des re-
lativen Misfits der Berechnung fällt jedoch auf, dass die Massenzahlen 12 und
13 amu geringfügig vom gewünschten Intervall [-1,1] abweichen. Alle anderen
Massenzahlen werden jedoch gut wiedergegeben. Im Zuge der Hypothese 2
wurde jede Permutation an stabilen C3Hy-Molekülen (y = 2, 4, 6) getestet
(hier nicht gezeigt), jedoch jede Hinzunahme bzw. jedes Weglassen eines C3-
Kohlenwasserstoffs führte zu einer schlechteren Übereinstimmung als bei al-
leiniger Berücksichtigung von Propan (Hypothese 2). Daraus kann gefolgert
werden, dass die Signaländerungen auf den hohen Massenzahlen ausschließ-
lich auf die Existenz von Propan in der Gasmischung zurückzuführen sind.
58

































Abbildung 3.5: Darstellung der relativen Misfits der Ergebnisse der Bayesschen
Rechnungen unter Einbeziehung der Gaszusammensetzungen von Hypothese 2 und
3.
In den meisten UHV-Experimentieranlagen ist nach Belüftung dieser, immer
ein gewisser Prozentsatz Wasser (H2O) bei den Nachfolge-Experimenten in
den Anlagen enthalten, so dass für Hypothese 3 die Hypothese 2 durch die
Hinzunahme von Wasser in die Vorinformation erweitert wurde.
Die Ergebnisse, die sich durch Bayessche Datenanalyse unter Einbeziehung
von Hypothese 3 ergeben sind eindeutig und können Abbildung 3.5b entnom-
men werden. Sowohl der Vergleich der QMS-Daten von Theorie und Praxis
als auch der relative Misfit für die Berechnung zeigen gute Übereinstimmun-
gen und eine vollständige Wiedergabe der experimentellen Daten im Feh-
lerintervall der Messgenauigkeiten. Es kann gesagt werden, dass mit großer
Wahrscheinlichkeit das untersuchte Gasgemisch aus H2, CH4, C2H6, C2H4,
C2H2, C3H8 und H2O besteht.
Die Bayessche Wahrscheinlichkeitstheorie liefert für die betrachtete Hypo-
these die in Abbildung 3.6a dargestellten Erwartungswerte der normierten
Speziesintensitäten (Konzentration), wobei die Nachweisempfindlichkeit der
einzelnen Gaskomponenten noch nicht berücksichtigt wurde. Diese Konzen-
trationen können mit Hilfe der Kalibrierungsdaten für jedes einzelne Molekül
in Teilchenzahldichten umgerechnet werden. Für nicht kalibrierte Moleküle
kann die Teilchenzahldichte nur in relativen Einheiten angegeben werden.
Auf die Angabe der Teilchenzahldichten für das dargestellte Beispiel wird an
dieser Stelle verzichtet, da das hier dargestellte Beispiel Teil der Experimente
ist, die ausführlich in Abschnitt 4.1.3 diskutiert werden.
Neben der Konzentration liefert die Datenanalyse modifizierte Fragmentie-
rungsmuster. Für Methan ist das modifizierte Muster im Vergleich zu den



















H2 CH4 C2H2 C2H4 C2H6 C3H8 H2O
Moleküle
(a) Erwartungswerte der normierten Mo-
lekülintensitäten (Konzentration)
















 durch Bayes berechnet
 aus Kalibrierdaten
(b) Vergleich des theoretischen Fragmen-
tierungsmuster (CP), des modifizierten
CP und des aus der Kalibrierung resul-
tieren CP.
Abbildung 3.6: Ergebnisse der Bayesschen Datenanalyse unter Einbeziehung von
Hypothese 3.
aus der Kalibrierungsmessung ergeben in Abbildung 3.6b dargestellt.
Der Abbildung 3.6b kann leicht entnommen werden, dass das theoretische
Fragmentierungsmuster („cracking pattern“) bei der Analyse soweit modifi-
ziert wurde, dass es nahezu dem Fragmentierungsmuster der Kalibrierungs-
messung entspricht. Kleine Abweichungen sind auf mögliche Unterschiede der
Experimentierbedingungen zurückzuführen.
Bis hier hin kann gesagt werden, dass die Auswertung von umfangreichen
mehrkomponentigen QMS-Spektren mit Hilfe der Bayesschen Wahrschein-
lichkeitstheorie und dem vorgestellten Algorithmus möglich ist. Die unbe-
kannten Größen wie Konzentration der beteiligten Moleküle und Atome und
das sich ergebene Fragmentierungsmuster im QMS können ermittelt werden.
Hierbei sei aber darauf hingewiesen, dass die Bayessche Statistik eine Wahr-
scheinlichkeitsrechnung ist und Erwartungswerte der unbekannten Parameter
bestimmt werden.
Die Abbildung 3.7 soll die eben aufgestellten Aussagen verifizieren. Im Zu-
ge der Tests verschiedener Gaszusammensetzungen für das aufgeführte Bei-
spiel wurden mit Hilfe des Algorithmus auch die in Abbildung 3.7 darge-
stellten Ergebnisse (relative Misfits) ermittelt. Beide hypothetischen Gaszu-
sammensetzungen zeigen einen ausgezeichneten relativen Misfit, der teilwei-
se sogar noch besser ist als der für Hypothese 3. Um nun eine Entschei-
dung zu treffen, welche hypothetische Gaszusammensetzung die wahrschein-
lichste ist, müsste keine Parameterschätzung mit dem Algorithmus durchge-
führt werden sondern ein so genannter Modellvergleich. Bei der Parameter-
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(a) Das Gasgemisch enthält H2, CH4,
C2H6, C2H4, C2H2, C3H8, C3H6, C3H4
und H2O.














(b) Das Gasgemisch enthält H2, CH4,
C2H6, C2H4, C2H2, C3H8, C3H4 und
H2O.
Abbildung 3.7: Relativer Misfit für zwei weitere Gasgemischzusammensetzungen.
schätzung wird für jede Komponente immer eine gewisse Wahrscheinlichkeit
(sei sie auch noch so klein) bestimmt und keine „ist vorhanden“/ „ist nicht
vorhanden“-Entscheidung getroffen. Um jedoch verschiedene Modelle zu ver-
gleichen, muss die Evidenz berechnet werden und nicht wie bei der Parame-
terschätzung als konstant angenommen werden. Bei einem Modellvergleich
wird das jenige Modell „bestraft“, welches mehr freie Parameter besitzt (siehe
Abbildung 3.7a und 3.7b). Diese Evidenzprüfung ist im verwendeten Algo-
rithmus nicht implementiert, d.h. wenn unter den untersuchten Hypothesen
mehrere sind, die den gleichen bzw. eine guten relativen Misfit zeigen, so
ist die hypothetische Gaszusammensetzung zu bevorzugen, die die wenigsten
freien Parameter aufweist. Im aufgeführten Beispiel bedeutet das folgendes:
Bei Hypothese 3 stehen 50 Messwerten 57 freie Parameter gegenüber (zusam-
mengesetzt aus den Konzentrationen der 7 Moleküle und den damit zusam-
menhängenden freien Parametern in der „cracking pattern“-Matrix). Bei den
anderen beiden Fällen stehen 84 bzw. 69 freie Parameter den 50 Messwerten
gegenüber, was sich aus den zusätzlich betrachteten Molekülen ergibt.
Abschließend ist zusammenzufassen, dass anhand des aufgeführten Beispiels
die Vorzüge und Nachteile (kritische Betrachtung der Ergebnisse) der Aus-
wertung von mehrkomponentigen QMS-Spektren mittels Bayesscher Wahr-
scheinlichkeitstheorie gezeigt werden konnten. Mit Hilfe der Statistik steht
der Auswertung von QMS-Daten ein leistungsfähiges Hilfsmittel zur Ver-
fügung, so dass ein derart kompliziertes Problem (überlappende Fragmen-
tierungsmuster) lösbar ist und Aussagen über die wahrscheinlichsten Gas-
zusammensetzungen und die entsprechenden quantitativen Konzentrationen
der beteiligten Moleküle und Atome bei den in dieser Arbeit durchgeführten




Die durchgeführten Experimente zum Einfluss von Plasmen auf die Zerset-
zung von Kohlenwasserstoffen, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, sol-
len einen Beitrag zur Klärung der Fragestellung der Fragmentierung, der Um-
wandlung und des Transports von Kohlenwasserstoffen in Plasmen leisten.
Zur Vereinfachung der Interpretation und zur besseren Trennung der ein-
zelnen Effekte wurden Kohlenwasserstoffe in wohl definierten Mengen direkt
in die Targetkammer des Plasmagenerators PSI-2 injiziert. Hierbei sollten
die sich bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung des Fusionsplasmas mit den
Divertorplatten bildenden Kohlenwasserstoff simuliert werden. Durch ver-
schiedene Diagnostiken (z.B. Quadrupolmassenspektrometrie) kann so das
Zersetzungsverhalten, der Transport und die Haftung studiert werden.
Die Abbildung 4.1 zeigt einen Schnitt durch den Experimentaufbau und
soll schematisch die ablaufenden Prozesse, die bei Einlass von Kohlenwas-
serstoffen in ein Plasma stattfinden können, veranschaulichen. Bei Kontakt
der Kohlenwasserstoffe mit Plasmen kommt es zu plasma-chemischen Zerset-
zungsprozessen, da die Dissoziation, Ionisation, dissoziative Ionisation und
Ladungsaustauschreaktionen der Kohlenwasserstoffe durch Elektronen- und
Ionenstöße zu einer Fragmentierung und Umwandlung des injizierten Gases
führt. Neben den Prozessen der Plasma-Chemie kann es aufgrund der Koh-
lenwasserstoffzersetzung dazu kommen, dass Moleküle und Radikale entste-
hen, die einen hohen Haftkoeffizienten besitzen und bei Wandkontakt durch
Deposition auf den Wänden a-C:H-Schichten bilden. Durch die Wechselwir-
kung der Plasmateilchen und atomarem Wasserstoff mit den Wänden führt
die physikalische Zerstäubung und chemische Erosion zur teilweisen Abtra-
gung der gebildeten Schichten. Dieser Prozess stellt neben der eigentlichen
Injektion eine Quelle für Kohlenwasserstoffe dar, die wiederum im Plasma
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse bei Einlass von
Kohlenwasserstoffen in den Plasmagenerator PSI-2.
zersetzt werden können.
Die Aufstellung einer Teilchenbilanz ist nur möglich, wenn all diese Prozesse
berücksichtigt werden. Aus diesem Grund wird in den folgenden Abschnitten
die Fragmentierung und Umwandlung von Methan (CH4) bei Injektion in
unterschiedliche Plasmen genauer untersucht und mit Hilfe eines einfachen
eindimensionalen Modells die zeitliche Veränderung der Dichte des Einlass-
gases studiert. Das Ziel des Modells ist es, eine Aussage darüber zu treffen,
wieviel des zersetzten injizierten Methans auf den Wänden haften bleibt.
Bei der Zersetzung von Methan kommt es zur Bildung von CH-Molekülen.
Aus diesem Grund wurde zur Unterstützung der Aussagen zu den plasma-
chemischen Prozessen die Bildung und die Beeinflussung der CH-Moleküle
durch bestimmte Parameter (Elektronendichte, Abstand zwischen Injekti-
onsort von Methan und dem Plasmarand, Vorspannungen der Düse, . . . )
anhand der CH-Bandemission bei λ ≈ 431 nm studiert. Die Ergebnisse der
Untersuchungen werden in Abschnitt 4.3 beschrieben.
4.1 Fragmentierung und Umwandlung
von CH4
An die Untersuchung des Zersetzungsverhaltens von Kohlenwasserstoffen
kann auf unterschiedliche Art und Weise herangegangen werden, jedoch muss
bei allen Methoden darauf geachtet werden, dass diese nicht in den Prozess
eingreifen. Es erwies sich als sinnvoll, das Fragmentierungsverhalten mit Hilfe
von Messungen mit Quadrupolmassenspektrometern und unterstützend mit
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Infrarot-Absorptionsspektroskopie in der vorliegenden Arbeit zu analysieren.
Die QMS-Messungen erfolgten sowohl in der Experimentierkammer als auch
in der Abpumpleitung, um eine Aussage zum einen über das Zersetzungsver-
halten und die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen durch den Plasmaein-
fluss und zum anderen über mögliche Reaktionsprodukte treffen zu können.
Da jedoch aufgrund der Anordnung der Massenspektrometer nur die stabilen
Atome und Moleküle detektierbar waren, wurde zusätzlich bei einigen Mes-
sungen ein Infrarot-Absorptionssystem in Kooperation mit dem INP Greifs-
wald installiert, um einige Radikaldichten (CH3 und CH2) zu bestimmen. Des
Weiteren konnte durch Vergleich der Ergebnisse beider Diagnostiken die Me-
thode der Kalibrierung (siehe Anhang B) der Quadrupolmassenspektrometer
überprüft werden.
4.1.1 Experimenteller Aufbau
Die Beschreibung der Funktionsweise der Quadrupolmassenspektrometrie er-
folgte ausführlich in Abschnitt 2.2.2 und soll hier nicht wiederholt werden.
Das installierte Infrarot-System, welches für einige Messungen verwendet
wurde, bestand aus dem kompakten und transportablen Infrarot-Multikom-
ponenten-Erfassungssystem IRMA. Es basiert auf der Grundlage der Ab-
sorptionsspektroskopie im infraroten Spektralbereich mit Hilfe durchstimm-
barer Diodenlaser. Aus diesem Grund wird diese Technik auch IR-TDLAS
genannt (infrared tunable diode laser absorption spectroscopy) [46]. Mit Hilfe
des IRMA-System ist es möglich, die Teilchenzahldichten von stabilen Mole-
külen und Radikalen zu messen, Plasmen direkt zu diagnostizieren (z.B. Neu-
tralgastemperaturen und Dissoziationsprozess) und zu kontrollieren [124].
Das gesamte System enthält vier unabhängig durchstimmbare Laserdioden,
die sowohl gleichzeitig, als auch getrennt voneinander verwendet werden
können. Zur Ansteuerung der Dioden und zur anschließenden Datenerfas-
sung diente eine schnelle Scansoftware, welche mit Hilfe einer „Echtzeit-
Linienformanalyse“ („sweep integration“) eine simultane Messung der ab-
soluten Konzentrationen von unterschiedlichen Molekülen im Millisekunden-
Bereich ermöglichte. Eine detaillierte Beschreibung der Einzelkomponenten
des IRMA-Systems und deren Funktionsweise ist [124] zu entnehmen.
Der experimentelle Aufbau, welcher für die QMS- und IR-TDLAS-Messungen
am Plasmagenerator PSI-2 verwendet wurde, ist in Abbildung 4.2 dargestellt.
Die Nachweisgrenze der IR-Absorptionsspektroskopie ist unter anderem ab-
hängig von der Absorptionsstrecke. Für die Experimente der vorliegenden
Arbeit wurde zur Verlängerung des Lichtweges ein Multireflektionssystem
(White-Zelle) in den Plasmagenerator PSI-2 eingebaut, welches aus drei
Hohlspiegeln identischer Brennweite bestand. Durch diesen Zusatzaufbau war
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Abbildung 4.2: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des Zersetzungsverhal-
tens von Methan mit Hilfe von QMS und IR-TDLAS. Auf der linken Seite ist das
Strahlreflektionssystem (White-Zelle), welches im Plasmagenerator PSI-2 einge-
baut wurde mit eingezeichnet. Auf der rechten Seite ist der vollständige optische
Tisch mit allen Komponenten des IRMA-Systems dargestellt (ähnlich zu [124, 38]).
es möglich mit Hilfe von 36 Durchläufen eine Gesamtabsorptionslänge von
16,56 m zu erhalten. Hierbei musste ein Kompromiss eingegangen werden zwi-
schen Verlängerung der Absorptionsstrecke und gerade noch detektierbarer
Lichtintensität. Die untere Nachweisgrenze der IR-Absorptionsspektroskopie
für die Bestimmung von Molekül- und Radikaldichten lag unter diesen Um-
ständen bei nCxHy = 1016 m−3.
Da Experimente (z.B. [2]) gezeigt haben, dass das Hauptprodukt bei der
physikalischen Zerstäubung und chemischen Erosion der Divertorplatten in
Fusionsanlagen und a-C:H-Schichten Methan ist, wurde in der vorliegenden
Arbeit hauptsächlich das Zersetzungsverhalten von Methan untersucht. Me-
than ist als C1-Molekül der Ausgangsstoff aller höherkettigen Kohlenwasser-
stoffe (C2Hy, C3Hy, . . . ) und deshalb wird in der Erläuterung der Ergebnisse
nur auf das Zersetzungsverhalten von Methan ausführlich eingegangen.
Experimentell wurde so vorgegangen, dass verschiedene Mengen Methan in
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die Targetkammer durch eine Düse (1mm Durchmesser, 10mm Länge) einge-
lassen wurde, die dicht am Plasma angeordnet war. Durch Veränderung der
Plasmaparameter der unterschiedlichen Plasmen (Helium, Wasserstoff und
Argon) konnte das Verhalten der Methandichte bei den verschiedenen Plas-
mabedingungen (unterschiedliche Elektronendichte und -temperatur) und
Plasmaarten studiert werden. Die Variation der Plasmaarten hatte hierbei
den Zweck, bei der Zersetzung von Methan und Bildung von stabilen Molekü-
len wie z.B. Ethan (C2H6) und Ethin (C2H2) zwischen bestimmten Prozessen
zu unterscheiden. Hierbei sollten insbesondere Elektronenreaktionen von den
H+-Reaktionen getrennt werden.
4.1.2 Vergleich zwischen QMS und IR-TDLAS
Zur Verifikation der hier verwendeten Kalibrierungsmethode der Quadrupol-
massenspektrometrie (siehe Anhang B) wurde zunächst die Methandichte bei
Einlass unterschiedlicher Mengen in die Versuchsanlage ohne Plasma unter-
sucht. Die Ergebnisse, die mit Hilfe des an die Targetkammer angeschlosse-
nen QMS und des Infrarot-Systems ermittelt wurden, sind Abbildung 4.3a
zu entnehmen.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Ergebnisse für die Methanteilchenzahldichte, die mit
Hilfe der QMS und IR-TDLAS ermittelt wurden. Gezeigt ist das Verhalten der Me-
thanteilchenzahldichte ohne Plasma in Abhängigkeit von der Methanmenge und
die Ergebnisse bei Einlass in ein Argonplasma als Funktion von der Elektronen-
dichte (ähnlich zu [3]).
Es zeigt sich, dass beide Methoden, die unabhängig voneinander kalibriert
wurden, die gleichen Methandichten liefern. Wie zu erwarten war, ist die
Methandichte proportional zur eingelassenen Methanmenge, wobei der An-
stieg, wenn die Kathode ihre Betriebstemperatur von ca. 1700◦C erreicht hat,
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etwas geringer ist. Dieser Effekt ist dadurch zu erklären, dass durch Pyrolyse-
Prozesse, d.h. thermische Spaltung von Verbindungen, ein gewisser Anteil (<
20%) des injizierten Methans bei Kontakt mit der heißen Kathodenoberflä-
che bereits zersetzt wird.
Im Anschluss an die Messungen ohne Plasma wurde der Einfluss der Elek-
tronendichte bei Einlass unterschiedlicher Mengen Methan in ein Argonplas-
ma mit Hilfe beider Diagnostiken genauer untersucht. Bei Anwesenheit eines
Plasmas sinkt die Methandichte schnell mit steigender Elektronendichte ab,
wie anhand von Abbildung 4.3b gesehen werden kann. Für diesen Fall zeigen
die mit Hilfe der beiden Diagnostiken ermittelten Methandichten keine so gu-
te Übereinstimmung wie die Untersuchungen ohne Plasma. Aufgrund des lo-
kalen Zersetzungsprozesses und der unterschiedlichen Position der QMS und
IR-TDLAS (siehe Abbildung 4.2) im Bezug auf den Injektionsort war eine
hundertprozentige Übereinstimmung auch nicht zu erwarten. Die IR-TDLAS-
Messungen erfolgten direkt am Injektionsort und die QMS-Messungen wur-
den etwa 30 cm vom Injektionsort entfernt entgegen der Flussrichtung des
Plasmas durchgeführt. Die Erklärung der kleinen Unstimmigkeiten zwischen
QMS- und IR-TDLAS-Messungen wird noch dadurch bekräftigt, dass der
Unterschied in der Methandichte für die beiden Messungen mit steigender
Elektronendichte steigt.
Für die Aufstellung einer Teilchenbilanz der stabilen Moleküle sind jedoch
nicht lokale sondern globale Messungen erforderlich, die durch die Untersu-
chungen der Dichten mit Hilfe der Quadrupolmassenspektrometrie möglich
sind. Da der Vergleich der Methandichten ohne Plasma für beide Diagnosti-
ken identische Ergebnisse lieferte, war die Untersuchung der stabilen Molekü-
le mit Hilfe der IR-TDLAS nicht erforderlich und die im Folgenden beschrie-
benen Ergebnisse wurden mit Hilfe der QMS erzielt. Im Hinblick auf die bei
der Zersetzung von Methan gebildeten CH3- und CH2-Radikaldichten, die
mit Hilfe der QMS an der Anlage nicht ermittelt werden können, stellte die
IR-TDLAS eine gute Alternative zur QMS dar.
Im Folgenden wird zunächst auf die stabilen Moleküle näher eingegangen,
die bei der Fragmentierung und Umwandlung von Methan bei Plasmakon-
takt gebildet werden.
4.1.3 Gasanalyse der stabilen Moleküle
Der Zersetzungsprozess von Molekülen wie Methan bei Stoß mit Plasma-
teilchen ist abhängig von den Plasmaparametern (Elektronendichte und -
temperatur). Hierbei ist der Wirkungsquerschnitt für den Stoß zweier Teil-
chen und somit der Ratenkoeffizient der entsprechenden Reaktion eine Funk-
tion von der Elektronentemperatur und die Anzahl der zersetzten Moleküle
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pro Zeiteinheit ist abhängig von der Elektronendichte. Neben den Elektronen
können auch die Ionen, die in einem quasi-neutralen Plasma enthalten sind,
eine Reaktion mit eingelassenen Gasen eingehen und somit die resultierende
Dichte der injizierten Moleküle beeinflussen. Ob es einen Einfluss der Ionen in
den hier dargestellten Messungen gab und wie stark dieser ist, kann anhand
der Injektion von Methan in unterschiedliche Plasmen diskutiert werden.
Zur Untersuchung des Verhaltens der Methandichte in Abhängigkeit von
der Elektronendichte wurde eine wohldefinierte Menge Methan zunächst in
ein Helium- und ein Wasserstoffplasma eingelassen und die resultierenden
CH4-Dichten mit Hilfe des QMS der Experimentierkammer für verschiede-
ne Plasmaparameter untersucht. Die Auswertung der QMS-Daten erfolgte,
wie in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde, über Bayessche Datenanalyse. Den

















































Abbildung 4.4: Methan-Teilchenzahldichte in Abhängigkeit von der Elektronen-
dichte des jeweiligen Plasmas. Die Rohdaten wurden mit Quadrupolmassenspek-
trometrie in der Targetkammer gemessen und mit Bayesscher Datenanalyse aus-
gewertet. Die durchgezogen Linien entsprechen den Fits der Datenpunkte gemäß
Gleichung 4.4.
Graphiken 4.4a und 4.4b kann entnommen werden, dass bereits bei kleinen
Elektronendichten (ne = 1 · 1017m−3) ein Großteil des eingelassenen neutra-
len Methans vollständig zersetzt (z.B. dissoziiert) bzw. umgewandelt wurde
(z.B. ionisiert).
Der Vergleich zwischen Helium- und Wasserstoffplasmen unterschiedlicher
Elektronendichte zeigt weiterhin, dass für Wasserstoffplasmen Methandich-
ten von nCH4 ≈ 1 · 1016m−3 bereits bei sehr viel kleineren Elektronendichten
(ne ist eine Größenordnung kleiner als bei Helium) gemessen werden. Die
Elektronendichten sind demnach nicht allein verantwortlich für den Zerset-
zungsprozess von Methan in Wasserstoffplasmen. Der extreme Unterschied
zwischen Helium- und Wasserstoffplasmen weist darauf hin, dass die Ionen
(H+) im Falle von Wasserstoff sehr stark zur Zersetzung beitragen. Dieser
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Sachverhalt der Teilnahme von Ionen am Umwandlungsprozess wird als La-
dungsaustausch (CX: charge exchange) bezeichnet. Eine vollständige Aussage
über die Effektivität von CX-Prozessen kann erst anhand einer quantitati-
ven Analyse des Dichteabfalls von Methan gemacht werden. Hierbei kann
aufgrund der Quasineutralitätsbedingung davon ausgegangen werden, dass
auch die Ionenverteilung proportional zu ne ist.
Zur quantitativen Untersuchung des Abfalls der CH4-Dichte mit der Elektro-
nendichte wird die folgende Ratengleichung herangezogen [38]:
dN






Hierbei ist Γin der eingelassene Fluss an Methan, N die absolute Methan-
Teilchenzahl, K der Ratenkoeffizient, ne die Elektronendichte, Vpla das Plas-
mavolumen, V das Gesamtvolumen der Targetkammer und τ die Aufent-
haltszeit von CH4 in der Anlage, die auf der Saugleistung der angeschlosse-
nen Turbomolekularpumpen beruht.
Die Zersetzung von Methan kann durch verschiedene Wechselwirkungspro-
zesse eingeleitet werden, wobei die Wechselwirkung mit den Elektronen und
den angesprochenen Ionen durch den zweiten Term auf der rechten Seite der
Ratengleichung ausgedrückt wird. Der temperaturabhängige Ratenkoeffizi-
ent K
K = 〈(σI + σDI + σDE)ve〉+ 〈σCXvi〉 (4.2)
beinhaltet alle Prozesse, die eine Zersetzung bzw. Umwandlung durch direkte
Ionisiation (I), dissoziative Ionisation (DI: dissociative ionisation), dissozia-
tive Anregung (DE: dissociative excitation) und Ladungsaustausch aufgrund
von Elektronen- oder Ionenstößen verursachen. Die spitzen Klammern stehen
hierbei für die Mittelung des Wirkungsquerschnitts σ über die Geschwindig-
keitsverteilung der entsprechenden einfallenden Teilchen.
Die Einzelprozesse für Methan, die hier eine Bedeutung haben, sind in der
Abbildung 4.5 anhand der chemischen Gleichungen dargestellt und umfassen
insgesamt 13 Prozesse (inklusive der Ladungsaustauschreaktionen mit Pro-
tonen, die nur bei H2-Plasmen von Bedeutung sind).
Zusätzlich zum Ratenkoeffizienten enthält der 2. Term von Gleichung 4.1
die Elektronendichte, welche experimentell mit Hilfe von Langmuirsonden
bestimmt wurde. Neben dem Elektronendichteprofil wird hierbei auch ein
Elektronentemperaturprofil der Plasmasäule bzw. des Außenbereichs ermit-
telt. Unter der Annahme, dass das zu zersetzende Teilchen die Plasmasäu-
le teilweise bzw. vollständig durchfliegt, wird als Elektronendichte bzw. -
temperatur ein mittlerer Wert angenommen, der sich durch lineare Mittelung
über das entsprechende Profil ergibt. Die sich ergebenden mittleren Elek-
tronendichten der Plasmen unterschiedlicher Plasmabedingungen dienen als
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I : CH4 + e → CH+4 + 2e (1a)
DI : CH4 + e → CH+3 + H + 2e (1b)
→ CH+2 + H2 + 2e (1c)
→ CH+ + H2 + H + 2e (1d)
→ C+ + 2H2 + 2e (1e)
→ CH3 + H+ + 2e (1f)
→ CH2 + H+2 + 2e (1g)
DE : CH4 + e → CH3 + H + e (2a)
→ CH2 + H2 + e (2b)
→ CH + H2 + H + e (2c)
→ C + 2H2 + e (2d)
CX : CH4 + H+ → CH+4 + H (3a)
→ CH+3 + H2 (3b)
Abbildung 4.5: Methan–Zersetzungskanäle [65]
x-Achse der Graphiken in der Abbildung 4.4. Bei den durchgeführten Ex-
perimenten hat sich die Elektronendichte geändert, wohingegen die Elektro-
nentemperatur bei Helium nahezu konstant blieb (für Wasserstoff stieg die
Temperatur von Te = 3, 7eV auf Te = 5, 3eV an) und folgenden Wert annahm:
• Te = 3, 3 eV (für He).
Der letzte Teil des 2. Terms der Ratengleichung ist der Faktor Vpla/V , der
eingeführt wurde, um zu berücksichtigen, dass nur dieser Bruchteil des Ge-
samtvolumens für die Wechselwirkung zwischen Methan und dem Plasma zur
Verfügung steht.
Der Zersetzungsprozess ist eine Volumenreaktion, die eine gewisse Zeit benö-
tigt, damit sie vom angeschlossenen QMS detektiert werden kann. Die ablau-
fenden Prozesse der Zersetzung durch Elektronen- bzw. Ionenbeschuss und
die sich anschließenden Neuordnungsprozesse erreichen nicht sofort den sta-
bilen Zustand, deshalb wurden zur quantitativen Analyse die sich nach einer
bestimmten Zeit einstellenden stabilen QMS-Signale herangezogen, da erst
hierbei von einem chemischen Gleichgewicht ausgegangen werden kann. Die
in der Abbildung 4.4 dargestellten Methan-Teilchenzahldichten nCH4 = N/V
sind somit die stationäre Lösung der Gleichung 4.1 und können theoretisch
durch folgenden Ausdruck beschrieben werden:
nCH4 =
Γin · τ/V
1 + ne ·K · τ · (Vpla/V )
. (4.3)
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1 + b · ne
. (4.4)
Mit Hilfe dieses Zusammenhangs können die gemessenen Methandichten über
der Elektronendichte gefittet werden (durchgezogene Linien in Abbildung
4.4) und aus den durch den Fit ermittelten Parameter a und b sind die
Aufenthaltszeit und der Ratenkoeffizient bestimmbar
τ = a · VΓin
K = b
τ · Vpla/V
= b · Γin
a · Vpla
. (4.5)
Im Falle von Helium und Wasserstoff ergaben sich aus einem gut passenden
Fit für a und b die in Tabelle 4.1 gezeigten Werte.
Helium Wasserstoff
0,5sccm CH4 1,0sccm CH4 1,0sccm CH4
a (2, 45± 0, 02) (4, 90± 0, 06) (4, 89± 0, 07)
in m−3 ·1017 ·1017 ·1017
b (2, 83± 0, 11) (2, 65± 0, 12) (1, 27± 0, 13)
in m3 ·10−17 ·10−17 ·10−16
K (4, 30± 0, 16) (4, 01± 0, 19) (1, 9± 0, 2)
in m3/s ·10−15 ·10−15 ·10−14
τ (157± 2) (157± 2) (157± 2)
in ms
Tabelle 4.1: Fitparameter für die durchgezogenen Linien in Abbildung 4.4 und
Ratenkoeffizient für die Zersetzung von Methan in He- bzw. H2-Plasma, sowie die
Aufenthaltszeit von Methan im betrachteten Volumen, welche durch die Leistung
des Pumpsystems bestimmt wird.
Unter Berücksichtigung eines Volumens der Targetkammer von V = π ·
(0, 2m)2 · 1, 2m = 0, 15 m3, einem Plasmavolumen von Vpla = π · (0, 04m)2 ·
1, 2m = 0, 006 m3, deren Radius aus dem Elektronendichteprofil abgeleitet
wurde und einem Teilchenfluss von Γin = NA22,4·103m3·60s = 4, 48·10
17 Teilchen/s
für einen Einlass von 1 sccm bzw. Γin = 2, 24 · 1017 Teilchen/s für einen Ein-
lass von 0,5 sccm ergeben sich die in Tabelle 4.1 gezeigten Werte für die
Aufenthaltszeit und die Ratenkoeffizienten in den verschiedenen Plasmen.
Die ermittelten Aufenthaltszeiten von Methan in Wasserstoff- und Helium-
plasmen sind, wie nicht anders zu erwarten war, identisch und unabhängig
von der Einlassmenge, da sie ausschließlich durch die Pumpleistung der an
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die Experimentierkammer angeschlossenen Turbomolekularpumpen bedingt
ist. Die Ratenkoeffizienten, die unabhängig vom Einlassfluss sind, zeigen auch
quantitativ den oben angesprochenen qualitativen Unterschied in der Met-
handichte. Der Wert für Wasserstoff ist fast um einen Faktor 5 größer als bei
Helium, was auf den enormen Einfluss der Ionen bei der Zersetzung in Was-
serstoff hinweist. Um nun die experimentell bestimmten Ratenkoeffizienten
zu verifizieren und deren Größe zu diskutieren, bietet es sich an, diese mit
theoretisch ermittelte Ratenkoeffizienten zu vergleichen.
Abbildung 4.6 zeigt die theoretisch bestimmten Ratenkoeffizienten in Ab-

























(a) Direkte (I) und dissoziative Ionisa-
tion (DI).





















(b) Dissoziative Anregung (DE)

















(c) Ladungsaustausch und Neuord-
nung (CX)






















(d) Summe der jeweiligen Einzelpro-
zesse im Vergleich.
Abbildung 4.6: Ratenkoeffizienten für die Zersetzung von neutralem CH4 der ein-
zelnen in der Abbildung 4.5 aufgeführten Reaktionen in Abhängigkeit von der
Elektronen- bzw. Protonentemperatur. (Daten entnommen aus [65, 59])
hängigkeit von der Temperatur (im Temperaturbereich der Divertorregion:
Te,i ∼ 1 − 20eV [59]) der Stoßpartner (Elektronen und Protonen), die der
Janev/Reiter-Datenbank [59] entnommen wurden. Neben den Einzelratenko-
effizienten der Zersetzungskanäle der Abbildung 4.5 ist in der Abbildung 4.6d
die Summe der Prozesse für Ionisation (I+DI), Dissoziationsanregung (DE)
und Ladungsaustausch (CX) zusammengefasst, da alle Einzelprozesse an der
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gemessenen Zersetzung teilnehmen können. Im Fall für Helium (ohne La-
dungsaustausch) weist der ermittelte Ratenkoeffizient von K ≈ 4, 3 · 10−15
m3/s in den theoretischen Daten (nach Addition der Koeffizienten für I,DI
und DE) auf eine Elektronentemperatur von Te = 3, 4 eV hin. Diese Elektro-
nentemperatur entspricht der gemittelten Temperatur aus dem Experiment
(siehe oben). Demzufolge wird der experimentell ermittelte Wert gut durch
die theoretischen Daten der durch Elektronenstoß hervorgerufenen Zerset-
zung wiedergegeben.
Bei der Betrachtung des experimentell ermittelten Ratenkoeffizienten von
K = (1, 9± 0, 2) · 10−14 m3/s für Wasserstoffplasmen fällt auf, dass ein der-
art hoher Ratenkoeffizient im niedrigen Temperaturbereich der Stoßpartner
(Te = 3, 7− 5, 3 eV) nicht durch reine Ionisations- und Dissoziationsprozesse
aufgrund von Elektronenstößen erklärt werden kann. Jedoch auch der ange-
sprochene Ladungsaustauschprozess mit den vorhandenen Protonen kann al-
leine den Ratenkoeffizienten nicht erklären. Unter der Annahme, dass die Zer-
setzung ausschließlich auf CX-Reaktionen zurückzuführen ist, würde sich aus
den theoretischen Daten eine Protonentemperatur von Ti ≈ (13, 4 ± 0, 3)eV
ergeben. Da jedoch die Elektronentemperatur unter bzw. bei maximal 5 eV
lag und nicht davon auszugehen ist, dass die Ionen eine doppelt so hohe Tem-
peratur besaßen (in der Anlage gilt Ti ≈ 40%Te [71, 39]), kann der hohe Ra-
tenkoeffizient nur durch eine Mischung von elektronen- und ionenbasierten
Prozessen erklärt werden. Unter der Annahme einer mittleren Elektronen-
temperatur von Te = 4, 5 eV und einer Ionentemperatur von Ti = 1, 8 eV im
untersuchten Wasserstoffplasma ergibt sich ein Gesamtratenkoeffizient von
K = 〈(σI + σDI + σDE)ve〉 + 〈σCXvi〉 = 2 · 10−14 m3/s, was gut mit dem
experimentell ermittelten Wert im Hinblick auf die gemachten Annahmen
übereinstimmt.
Neben den Experimenten in Helium- und Wasserstoffplasmen wurden Un-























von der Elektronendichte in einem
Argonplasma bei Einlass von 0,5 sccm
CH4.
tersuchungen zur Abhängigkeit der Methandichte von der Elektronendich-
te zusätzlich in Argonplasmen durchgeführt. Im Gegensatz zu den bereits
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besprochenen Experimenten lag bei den Argonuntersuchungen eine andere
Pumpenkonfiguration (1 Pumpe mehr) vor, was sich deutlich in der Aufent-
haltszeit zeigt.
Aus der Abbildung 4.7 ist der Verlauf der CH4-Dichte über der Elektronen-
dichte zu entnehmen, wobei auch hier die durchgezogene Linie dem Fit der
Datenpunkte gemäß der Gleichung 4.4 entspricht. Qualitativ ergibt sich der
gleiche Verlauf der Methandichte wie in den untersuchten Heliumplasmen,
denn auch hier ist die Zersetzung nicht so stark wie in Wasserstoffplasmen
bei vergleichbaren Elektronendichten.
Anhand der Fitparameter a = (7, 48± 0, 12) · 1016m−3 und b = (7, 6± 0, 4) ·
10−18m3 kann mit Hilfe der Gleichung 4.5 folgende Aufenthaltszeit und Ge-
samtratenkoeffizient aller ablaufenden Reaktionen berechnet werden:
• τ = (50± 1) ms
• K = (3, 8± 0, 2) · 10−15 m3/s.
Werden auch für Argon die theoretischen Ratenkoeffizienten für I, DI und
DE (Abbildung 4.6d) addiert, dann weist der experimentell ermittelte Raten-
koeffizient auf eine Elektronentemperatur von Te = 3, 3 eV hin. Der experi-
mentell anhand der Sondendaten ermittelte Wert lag jedoch nur bei T̄e = 1, 8
eV. Dieser Unterschied kann bereits ein Hinweis darauf sein, dass auch bei
Argonplasmen nicht nur Elektronenstoßreaktionen sondern auch Ionenstöße
am Zersetzungsprozess beteiligt sind, denn unter der Annahme der experi-
mentell ermittelten Elektronentemperatur würde sich ein wesentlich kleinerer
theoretischer Ratenkoeffizient (K ≈ 3 · 10−16 m3/s) ergeben.
Neben der Teilchenzahldichte von Methan haben die Bayesschen Rechnun-
gen für die Untersuchung des Zersetzungsverhaltens von Methan in Helium-
und Wasserstoffplasmen folgende Zusammensetzung der Gasmischungen in
Abhängigkeit von der Elektronendichte als am wahrscheinlichsten geliefert:
Für die Festlegung der Zusammensetzung wurden verschiedene Testmischun-
gen mit Hilfe der Bayesschen Datenanalyse untersucht. Grundlage der Rech-
nungen waren QMS-Signaländerungen bei Einlass der unterschiedlichen Me-
thanmengen auf 15 Massenzahlen. Zur Eingrenzung des Vorhandenseins von
C2Hy (y = 2, 4, 6) und C3Hy (y = 4, 6, 8) wurden zunächst bei den Rechnun-
gen ausschließlich die Massenzahlen 24 bis 30 amu berücksichtigt. Nach Test
aller Kombinationsmöglichkeiten der angesprochenen C3- und C2-Kohlenwas-
serstoffe ergab sich eindeutig, dass in beiden Plasmaarten in jedem Fall Ace-
tylen (C2H2) und Propan (C3H8) in der Gasmischung enthalten sein müssen.
Das Vorhandensein von C2H2 zeigte sich durch die starke Signaländerung auf
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der Massenzahl 26 amu im Bezug auf das sehr viel kleinere Signal auf Massen-
zahl 27 amu, das nicht allein durch die beiden anderen C2-Moleküle (aufgrund
ihres Fragmentierungsmusters) erklärt werden kann. Die reine Mischung von
C2-Molekülen ohne C3H8 zeigte keine gute Wiedergabe der gemessenen QMS-
Differenzsignale. Da jedoch auf den Massenzahlen 36 und 40 amu keine bzw.
nur sehr geringe Signaländerungen detektiert werden konnten, ist davon aus-
zugehen, dass weder Propen (C3H6) noch Propin (C3H4) in der Gasmischung
enthalten bzw. in so geringer Menge vorhanden sind, dass mögliche Signa-
länderungen vom Signalrauschen nicht unterschieden werden können. Erst
die Einbeziehung von Propan bei den theoretischen Gasmischungen der C2-
Moleküle für die Berechung mit Bayesscher Statistik ergaben gute QMS-
Differenzsignal-Wiedergaben. Erwartungsgemäß wurde die Signaländerung
auf Massenzahl 2 amu durch Wasserstoffmoleküle beeinflusst, deren Dichte
ebenfalls berechnet werden konnte. Die Abbildung 4.8 zeigt den Verlauf der
Wasserstoff-, Acetylen- und Propandichte in Abhängigkeit von der Elektro-
nendichte. Die Propandichte ist jedoch nur in relativen Einheiten angegeben,
da dieses Gas nicht kalibriert wurde und keines der kalibrierten Gases ei-
ne ähnliche Empfindlichkeit im QMS (ξi=0,77 [18]) besaß. Wichtig für eine
qualitative Analyse ist an dieser Stelle der Verlauf über der Elektronendichte
(Umrechnung zwischen relativen Einheiten und absoluten Einheiten ist ein
konstanter Faktor) und keine Absolutdichte.
Die Propandichte zeigt für Wasserstoffplasmen einen wesentlich stärkeren
Abfall als für Heliumplasmen bei vergleichbaren Elektronendichten, was dar-
an liegt, dass für Ladungsaustauschreaktionen mit Wasserstoffatomionen der
Ratenkoeffizient im Niedertemperaturbereich (siehe Abbildung 4.8d) um fast
einen Faktor 2 höher liegt als für Methan, dessen Verhalten bereits oben
diskutiert wurde. Weiterhin fällt auf, dass die Acetylen- und Propandich-
te in Heliumplasmen einen ähnlichen Verlauf wie die Methandichte zeigen,
was darauf hinweist, dass beide Moleküle aus direkten Zersetzungsproduk-
ten von Methan gebildet werden. Das könnte folgendes bedeuten: Methan
wird zunächst durch Elektronenstoß in CH3, CH2, CH und C zersetzt, die
hauptsächlich durch Volumenreaktionen C2H2 (2CH → C2H2) und C3H8
(2CH3 + CH2 → C3H8) bilden.
Die Wasserstoffdichte zeigt einen komplett anderen Verlauf im Vergleich zwi-
schen Helium- und Wasserstoffplasmen. In Heliumplasmen ist die Wasser-
stoffdichte wesentlich kleiner und fällt ab einer Elektronendichte von ne ≈
6 · 1017m−3, wohingegen bei Wasserstoffplasmen sich nach einem starken An-
stieg eine Art Sättigung einstellt. Die Tatsache des Abfalls der Wasserstoff-
dichte in Heliumplasmen ab einer bestimmten Elektronendichte könnte dar-
auf zurückzuführen sein, dass aus Depositionsexperimenten bekannt ist, dass
mit steigender Elektronendichte die Wachstumsrate steigt und Schichten mit
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(d) Ratenkeoffizient für CX.
Abbildung 4.8: Durch Bayessche Wahrscheinlichkeitsrechnung ermittelte Teilchen-
zahldichten von Wasserstoff, Acetylen und Propan als Funktion der Elektronen-
dichte bei Einlass von 1,0 sccm CH4 in Helium- bzw. Wasserstoffplasmen. Zusätz-
lich vergleichende Darstellung der temperaturabhängigen Ratenkoeffizienten für
Ladungsaustauschreaktionen zwischen CH4, C2H2 bzw. C3H8 mit den Protonen
des Wasserstoffplasmas.[59]
einem H/C-Verhältnis nahe eins an den Wänden deponiert werden (zusätzli-
cher Einbau von freiem Wasserstoff der fast ausschließlich aus der Zersetzung
des eingelassenen Gases resultiert). [38]
Zur qualitativen Beschreibung des Verlaufs der Wasserstoffmoleküldichte, die
bei der Zersetzung von Methan gebildet wird, soll zur Vereinfachung der Ana-
lyse davon ausgegangen werden, dass jedes injizierte Methanmolekül schnell
zu einem Kohlenstoffatom und vier Wasserstoffatomen durch den Plasmakon-
takt zersetzt wird. Diese gebildeten Wasserstoffatome können an der Wand in
Schichten eingebaut oder zu Wasserstoffmolekülen rekombinieren. D.h. zwei
injizierte CH4-Moleküle bilden (2H + 2C)-Bindungen an der Wand und 3H2-
Moleküle können abgepumpt bzw. bei Plasmakontakt ihrerseits dissoziiert
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wobei KCH4 die Ratenkoeffizienten der Methanzersetzungsreaktionen sind,
die zur Bildung von Wasserstoff führen und KH2 die Ratenkoeffizienten für
die Dissoziation und Ionisation von Wasserstoffmolekülen beinhaltet. Die sta-
tionäre Lösung dieser Gleichung, ausgedrückt durch die Parameter a und b







2 · a ·
τH2
τCH4
· b · ne(1 + b · ne) · (1 + c · ne)
. (4.7)
Die so bestimmte Wasserstoffmoleküldichte wächst zunächst aufgrund der
starken Zersetzung des Methans mit steigender Elektronendichte von Null
auf einen asymptotischen Wert (gesättigter Wert), der dann aufgrund der
mit steigenden Elektronendichte stärker werdenden Effekt der Dissoziati-
on und Ionisation der gebildeten Wasserstoffmoleküle wieder abfällt (siehe
experimentelle Daten für Wasserstoff- und Heliumplasmen). Mit Hilfe der
einfachen Annahmen und der daraus resultierenden Gleichung 4.7 kann der
H2-Dichteverlauf in Wasserstoff- und Heliumplasmen auch theoretisch wie-
dergegeben werden und die entsprechenden angepassten Kurven sind in der
Abbildung 4.8a eingezeichnet (durchgezogene Linien). Die bei der Anpas-
sung ermittelten Parameter ermöglichen die Bestimmung des Verhältnisses
der Aufenthaltszeiten (τH2/τCH4) für Wasserstoffmoleküle und Methan. Für
die Helium- und Wasserstoffplasmen kann anhand der theoretischen Anpas-
sungen der Wert des Vorfaktors 32 ·a ·
τH2
τCH4
= 1, 1 ·1018 m−3 bestimmt werden.
Unter Berücksichtigung der für Methan ermittelten Werte für a ergibt sich
in beiden Plasmaarten ein realistischen Verhältnis von ≈1,5 für die Aufent-
haltszeiten.
Die Tests möglicher Zusammensetzungen des untersuchten Gases mit Hilfe
der Bayesschen Wahrscheinlichkeitsrechnung ergaben weiterhin einen ent-
scheidenden Unterschied zwischen Helium- und Wasserstoffplasmen. Es hat
sich gezeigt, dass in Heliumplasmen unterhalb von ne < 5·1017m−3 eher C2H6
in geringer Konzentration und oberhalb von ne > 5·1017m−3 eher C2H4 gebil-
det wird, jedoch nicht beides zusammen. Die Kombination von beiden führt
zu einer schlechteren Wiedergabe der QMS-Differenzsignale als die einzel-
ne Hinzunahme zum Testgasgemisch. In Wasserstoffplasmen hingegen sorgt
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nur die Kombination aus beiden zusätzlich zu den bereits angesprochenen
Bestandteilen des Gasgemisches für eine gute Übereinstimmung der berech-
neten mit den gemessenen QMS-Signalen. Die C2H4- und C2H6-Dichten zei-
gen für Helium keine eindeutige Tendenz, sondern eher eine Konstanz über
den Elektronendichtebereich (∼ 5 · 1014m−3). Bei Wasserstoff ergibt sich mit
leicht steigender C2H6-Dichte ein leichter Abfall der C2H4-Dichte mit stei-
gender Elektronendichte (nC2H4 = 6− 1 · 1014m−3, nC2H6 = 1− 6 · 1014m−3).
Auf eine graphische Darstellung der Ergebnisse sei an dieser Stelle verzich-
tet und nur darauf hingewiesen, dass die Ethan- und Ethendichten für beide
Plasmaarten nahe dem Detektionslimit für die Quadrupolmassenspektrome-
trie (nunteres Limit ≈ 1 · 1014m−3) sind. Quantitativ lassen sich demnach die
Dichten des nicht zersetzten Methans und die Dichten der gebildeten C2-
Kohlenwasserstoffe für Wasserstoff und Helium folgendermaßen zusammen-
fassen:
CH4 : C2H2 : C2H4 : C2H6
(94 %-80 %) : (5%-8%) : (0,4%-3%) : (0,3%-10%) für H2
(99 %-83 %) : (1%-12%) : (0%-5%) : (0,2%-0%) für He,
wenn davon ausgegangen wird, dass 100% der Summe aller Einzeldichten
(Gesamtdichte an Methan und aller C2-Moleküle) entspricht. Die Angaben
entsprechen den jeweiligen Verhältnissen für die kleinste und größte betrach-
tete Elektronendichte. Es zeigt sich bei der Betrachtung der Verhältnisse,
dass die Zersetzung in Wasserstoffplasmen nicht nur für Methan sondern
auch für die C2-Moleküle stärker ist als in Helium. Die gemeinsame Bildung
von Ethan und Ethen in Wasserststoffplasmen weist zusätzlich darauf hin,
dass für deren Bildung eine ausreichende Menge Wasserstoff in der näheren
Umgebung zur Verfügung stehen muss.
4.1.4 Dichten der Radikale
Bei der Fragmentierung und Transformation von Methan durch Plasmen
kommt es zur Entstehung von neutralen Radikalen und Radikalionen, die
wiederum durch das Plasma zersetzt bzw. durch Volumenprozesse Edukte
(Reaktanten) für die Bildung höherkettiger Kohlenwasserstoffe bilden kön-























Abbildung 4.9: Zersetzungsschema von
Methan durch plasma-chemische Reak-
tionen [29].
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Die eingangs angesprochenen IR-TDLAS-Messungen zur Bestimmung der
Radikaldichten von CH3 und CH2 erfolgten beim Einlass von Methan in
ein Argonplasma mit unterschiedlichen Elektronendichten und einer kon-
stanten Elektronentemperatur von T̄e ≈ 5 eV. Zur Verifikation dieser Mes-
sungen sollen im Folgenden zunächst alle Prozesse des Typs CHqy + e →
CHq
′
y′ mit den Zuständen q = 0, 1 und y = 0, 1, 2, 3, 4 näher betrachtet wer-
den (siehe Abbildung 4.9). Jeder dieser Zerfalls- und Transformationspro-
zesse wird beschrieben durch einen temperaturabhängigen Ratenkoeffizien-
ten Kqq
′
yy′ . Zusammen bilden sie einen Satz von vier 5x5-Matrizen (q, q′) =
((0, 0), (1, 0), (0, 1), (1, 1)), welche sich durch die Prozesse der Dissoziation
und der Ionisation bzw. dissoziativen Ionisation ergeben. Bei allen Matrizen
sind die Elemente über der Hauptdiagonalen Null, da Prozesse, bei denen die
Anzahl an Wasserstoffatomen steigt (y′ > y), nicht realistisch sind. In den
Matrizen K00, K10 und K11 sind auch die Elemente der Hauptdiagonalen
Null im Gegensatz zu K01, da hier die Ionisation auch ohne Veränderung
der Anzahl der Wasserstoffatome ablaufen kann. Die Werte für die Elemen-
te der anderen Positionen in den Matrizen können aus Datenbanken (z.B.
[59]) für unterschiedliche Elektronentemperaturen entnommen werden. Als
Beispiel wurden für die nachfolgenden Berechnungen die Ratenkoeffizienten
(der Janev/Reiter-Datenbank [59]) der jeweiligen Reaktion für die in den Ar-
gonexperimenten relevante niedrige Temperatur von Te = 5 eV verwendet.
Da es für Argon keine verlässlichen Ratenkoeffizienten für Ladungsaustausch-
reaktion im hier betrachteten Temperaturbereich gibt, konnten diese bei den
Berechnungen nicht berücksichtigt werden.
Die nachfolgenden Ergebnisse wurden bereits ausführlich in [38] diskutiert
und sollen hier nur kurz zusammengefasst werden. Aus den Matrizen ergeben
sich insgesamt 45 Ratenkoeffizienten, die in einen Satz von 10 Ratengleichun-
gen eingehen
dN qy
































wobei η eine Abkürzung für Vpla/V darstellt. Die Ausdrücke η1−q und η1−q‘
berücksichtigen hierbei, dass die Ionen durch magnetische Felder an die Ma-
gnetfeldlinien im Plasmabereich gebunden sind. Das Produkt der ersten bei-
den Kronecker-Symbole basiert auf der Grundlage einer alleinigen Injekti-
on von Methan ins Plasma und die nachfolgenden Summen beschreiben die
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Verlust- und Quellterme, die mit den einzelnen Reaktionen verbunden sind.
Alle gebildeten Ionen strömen zusammen mit dem Plasma in Richtung Neu-
tralisatorplatte mit τ1 ≈ 2 ms, wo sie neutralisiert und recycelt werden kön-
nen, wobei die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses durch (1 − sy) in Glei-
chung 4.8 berücksichtigt wird. Im Hinblick auf Neutrale ist die Haftung die-
ser an den Wänden für die vollständige Lösung der Ratengleichungen von
entscheidender Bedeutung. In der Literatur [101] können folgende Ratenko-
effizienten für die neutralen CHy gefunden werden: sy = (1; 0,26 ; 0,026;
0,001; 0) für y = 0 − 4. Hinzu kommt neben der Haftung an den Wänden
der Prozess des Abpumpens, der durch die Aufenthaltszeit τ0y der Neutrale
in der Untersuchungsanlage einen weiteren Verlustterm darstellt.
Wie bereits im vorigen Abschnitt wird auch hier nur die stationäre Lösung



































(a) Einfach logarithmischer Plot über ne.





































(b) Doppelt logarithmischer Plot mit einem ne-Bereich, der zehnmal so groß ist.
Abbildung 4.10: Berechnete Dichten der neutralen Moleküle C0y (links) und Ionen
C1y (rechts) ohne Recycling (Ryc = 0) an der Neutralisatorplatte. Die einzelnen
Farben sind folgenden Werten für y zugeordnet: y = 4 = schwarz, 3 = rot, 2 =
grün, 1 = blau, 0 = magenta [38].
der 10 Ratengleichungen gesucht, was nummerisch besonders einfach ist, da
alle Ableitungen auf der linken Seite der Gleichungen wegfallen. Mit Hilfe der
10 linearen Gleichungen ergeben sich die in der Abbildung 4.10 dargestellten
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Dichten der einzelnen Neutralen und Ionen als Funktion von der Elektronen-
dichte für den Fall, dass es kein Recycling an der Neutralisatorplatte gibt.
Neben dem bereits diskutierten Abfall der neutralen Methandichte kann der
Abbildung entnommen werden, dass die Dichte an CH3 für Elektronendich-
ten ne > 2 · 1017 m−3 nur geringfügig unterhalb der von CH4 liegt (bei
ne = 0, 25·1017 m−3 erreicht die CH3-Dichte einen Maximalwert von 1, 5·1016
m−3), wohingegen die Dichte der anderen Neutralen ein oder zwei Größen-
ordnungen niedriger ist. Ein Grund hierfür liegt an der Tatsache, dass CH3
einen sehr kleinen Haftkoeffizienten im Bezug auf die anderen Radikale be-
sitzt und somit der Verlustterm, der sich durch die Haftung der Radikale an
der Wand ergibt, für CH3 sehr gering ist.
Trotz einer hohen Anzahl an Durchläufen des Lichtes durch die White-Zelle
lag die Dichte von CH3 und CH2 unterhalb der Detektionsgrenze für die
Infrarot-Absorptionsspektroskopie. Es ließ sich jedoch anhand des Rauschens
eine obere Grenze der Dichten bei kleinen Elektronendichten abschätzen von
[3]:
nCH3≤ 5 · 1016 m−3
nCH2≤ 6 · 1017 m−3.Die gezeigten Dichten in der Abbildung 4.10 für diese Radikale stehen nicht
im Widerspruch mit der bestimmten Maximalintensität der IR-TDLAS.
4.2 Theoretisches Modell zum Haftverhalten
Die bisher gezeigten Untersuchungen beschäftigten sich ausschließlich mit den
plasma-chemischen Prozessen, die eine Zersetzung und Umwandlung des inji-
zierten Methans in verschiedenen Plasmen zur Folge haben. Einleitend wur-
den jedoch noch andere Prozesse beschrieben, die bei der Injektion von Koh-
lenwasserstoffen in einem Plasma ablaufen. Gemeint sind hierbei die Deposi-
tion von a-C:H-Schichten durch Bildung haftender Kohlenwasserstoffradikale
und die Erosion dieser Schichten durch die Plasma-Wand-Wechselwirkung.
Im Folgenden wird ein einfaches eindimensionales Modell vorgestellt, welches
das Ziel hat, Aussagen darüber zu treffen, wieviel des zersetzten injizierten
Methans auf den Wänden haften bleibt.
4.2.1 Grundlagen
Die einfachste Ratengleichung für die zeitliche Änderung der Methandichte





wall+Qsourcewall −Qlossplasma = Γin−Γout+Qwall−Qlossplasma,
(4.9)
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hierbei ist V das Volumen der Vakuumkammer, Γin der Einlassfluss [Teil-
chen/s] des Methans, Γout der abgepumpte Methanfluss in den Rohrleitun-
gen [Teilchen/s] und Qlossplasma der Verlustterm durch Plasmareaktionen (Zer-
setzungsprozesse). Der Wandterm Qwall wird gebildet aus den Depositions-
(Verlustterm durch haftende Moleküle) und Erosionsmechanismen (Gewinn-
term, aufgrund der Erosion durch atomaren Wasserstoff), die bereits eingangs
angesprochen wurde.
Die angegebene Ratengleichung kann für den stationären Fall mit Hilfe der
Messung mit den kalibrierten Quadrupolmassenspektrometern, die sich so-
wohl in der Experimentierkammer (QMS1) als auch in der Abgasleitung
(QMS2) der Anlage befinden, für verschiedene Plasmaparameter und Plas-





in Abhängigkeit von den Plasmaparametern, in welches die unterschiedlichen
„Verlust-“ und „Gewinnprozesse“ an der Wand und im Plasma mit eingehen.
Der Einlassfluss Γin ist durch die Experimente bekannt, da ein fester Methan-
fluss eingestellt wurde (z.B. 0,5 sccm), und muss lediglich mit einem Faktor
(Avogadrokonstante NA):
NA
22, 4 ∗ 103m3 ∗ 60s = 4, 48 ∗ 10
17Teilchen/s (4.11)
multipliziert werden, da 1 sccm genau diesem Teilchenfluss entspricht.
Der abgepumpte Methanfluss Γout kann mit Hilfe des in der Abgasleitung
befindlichen Quadrupolmassenspektrometers direkt gemessen werden, da das
im QMS2 ermittelte Differenzsignal bestimmter Massenzahlen (siehe Frag-
mentierungsmuster der Kohlenwasserstoffe Anhang A.3) bei Einlass von Me-
than durch die Kalibrierung in einen Fluss umgerechnet werden kann. Dieser
Fluss ist dann nur noch mit dem Faktor, der in der Gleichung 4.11 gegeben
ist, zu multiplizieren. Das Ergebnis entspricht dann der Anzahl der Methan-
moleküle, die in einem bestimmten Zeitintervall abgepumpt werden.
Der Verlustterm im Plasma durch plasma-chemische Prozesse, die zu einer
Dissoziation und anderen Transformationsreaktionen führen, kann für Me-






Dabei ist nCH4 die momentane Methandichte, die mit Hilfe des QMS1 be-
stimmt werden kann und
∑
j〈σv〉CH4→j ist die Summe aller temperaturab-
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hängigen Ratenkoeffizienten der Reaktionen, die in der Abbildung 4.5 zu-
sammengefasst sind.
Die Berechnung des Terms Qwall ist nicht trivial, deshalb wurde er für die
Berechnungen im stationären Fall folgendermaßen bestimmt:
0 = V dnCH4dt = Γin − Γout +Qwall −Q
loss
plasma (4.13)
Qwall = −Γin + Γout +Qlossplasma (4.14)
mit der Definition: Qwall = Qsourcewall −Qlosswall. (4.15)
Je nach Vorzeichen von Qwall zeigt sich, ob der Anteil der Erosion oder der
Depositionsanteil überwiegt. Für die Berechnung des Verhältnisses 4.10 ge-
nügt die Kenntnis der Gesamtgröße von Qwall ohne die Einzelkomponenten
genauer berechnen zu müssen.
4.2.2 Ergebnisse
Grundlage der Untersuchungen, wieviel des zersetzten injizierten Methans
durch das Plasma in haftende Moleküle umgewandelt wird und an den Wän-
den zum Schichtwachstum beitragen, sind die Experimente des Abschnitts
4.1.3 in Helium- und Wasserstoffplasmen. Das Plasmavolumen betrug in bei-
den Experimenten etwa Vpla = 0, 006 m3. Der Einlassfluss von 1,0 sccm
CH4 wurde, wie bereits erwähnt, in allen Experimenten konstant gehalten,
was einem Teilchenfluss Γin = 4, 48 · 1017 Teilchen/s entspricht. Die für die
Bestimmung des Terms Qlossplasma notwendigen Daten, können aus der Abbil-
dung 4.4 (Elektronendichte und die jeweilige momentane Methandichte) ent-
nommen werden. Die für die Rechnungen verwendeten Ratenkoeffizienten
der einzelnen Zersetzungskanäle (für Heliumplasmen: Reaktionen (1a) bis
(2d) aus der Abbildung 4.5, für Wasserstoff zusätzlich die Reaktionen (3a)
und (3b)) wurden entsprechend der Elektronentemperatur, die durch Lang-
muirsondenmessungen bei den jeweiligen Experimenten bestimmt wurden,
der Datenbank von Janev/Reiter [59] entnommen. Es sei angemerkt, dass
die Protonentemperatur für die Reaktionen 3a) und 3b) für Wasserstoffplas-
men mit Ti = 40%Te abgeschätzt wurde. Der abgepumpte Methanfluss Γout
konnte, wie bereits beschrieben, durch die Auswertung der kalibrierten Mas-
senspektrometerdaten des QMS2 ermittelt werden. Die Ergebnisse des ein-
dimensionalen einfachen Modells, die mit Hilfe der Gleichung 4.15 und des
Verhältnisses 4.10 bestimmbar waren, sind in Abbildung 4.11 für Helium-
und Wasserstoffplasmen zusammengefasst.
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(a) Verhalten von Qwall abhängig von ne.
























(b) Verhalten von Qwall/Qlossplasma abhän-
gig von ne.
Abbildung 4.11: Ergebnisse des theoretischen Modells für Helium- und Wasserstoff-
plasmen in Abhängigkeit von der Elektronendichte.
Das Vorzeichen des Wandterms ist in beiden Plasmen negativ, was zeigt,
dass mehr an der Wand deponiert als erodiert wird. Für Heliumplasmen war
dies auch nicht anders zu erwarten, da in Heliumplasmen der Erosionsprozess
durch atomaren Wasserstoff keine Rolle spielen sollte (d.h. Qsourcewall ist sehr
klein bzw. Null). Jedoch spiegelt auch das negative Vorzeichen von Qwall in
Wasserstoffplasmen die bisherigen experimentellen Erfahrungen mit der An-
lage wider, denn nach Injektionsexperimenten zeigt sich eine Zunahme der
Beschichtung der Gefäßwände [38, 37]. Da die Wände etwa Raumtemperatur
besitzen ist der Anteil der temperaturabhängigen Erosion durch atomaren
Wasserstoff am Wachstumsprozess sehr gering und deshalb ergibt sich eine
Netto-Deposition (siehe Wachstumsexperimente in Abschnitt 5.1.3) und der
berechnete Fluss stellt die resultierenden Teilchenflüsse an haftenden Mole-
külen auf die Wände dar.
Anhand des Verlaufs von Qwall zeigt sich, dass der „haftende“ Teilchenfluss in
Wasserstoff bereits bei kleinen Elektronendichten wesentlich höher ist als in
Helium, was die bereits diskutierte Dominanz von Ladungsaustauschreaktio-
nen in Wasserstoffplasmen zusätzlich bestätigt. Es stellt sich nun die Frage,
ob die mit Hilfe des Modells ermittelten Flüsse auf die Wand durch Depo-
sitionsexperimente in den entsprechenden Plasmen bestätigt werden können
bzw. ob sich anhand von Depositionsraten der gleiche Unterschied zwischen
Wasserstoff- und Heliumplasmen zeigen lässt. Detaillierte Untersuchungen
dazu können im nächsten Kapitel nachgelesen werden (Abschnitt 5.1.3). An
dieser Stelle wird ein exemplarisches Beispiel zur Beantwortung der Frage
herangezogen. In einem Wasserstoffplasma mit einer mittleren Elektronen-
dichte von ne = 3 · 1017 m−3 ergab sich bei Einlass von 1 sccm Methan
eine Netto-Depositionsrate von DD = 1, 53 nm/min bei einer Wafertempe-
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ratur von ca. TW = 335K. Der untersuchte Wafer befand sich bei diesem
Experiment jedoch nicht direkt an der Kammerwand, sondern war ca. 2 cm
davon in Richtung des Plasmas positioniert worden. Unter gleichen Experi-
mentierbedingungen konnte in einem Heliumplasma (ne = 4, 4 · 1017 m−3)
eine Depositionsrate von DD = 0, 61 nm/min bestimmt werden. Durch Ver-
hältnisbildung ergibt sich anhand der Depositionsraten folgendes:
DD(H2)
DD(He)
≈ 2, 5. (4.16)
Werden aus der Abbildung 4.11a für vergleichbare Elektronendichten die




≈ 2, 0. (4.17)
Die Übereinstimmung ist nicht perfekt, aber zeigt die klare Dominanz der
Zersetzungsprozesse in Wasserstoffplasmen im Bezug zu denen in Helium.
Der Unterschied der Verhältnisse kann dadurch erklärt werden, dass wie im
nächsten Abschnitt beschrieben wird, die Netto-Depositionsrate in Wasser-
stoffplasmen abhängig ist vom Abstand zum Plasma und von der Wafertem-
peratur. An einer Wand, die etwa Raumtemperatur hat, würde sich eine etwas
kleinere Erosionsrate einstellen, jedoch ist die Depositionsrate durch haftende
Teilchen ebenfalls geringer, da die Deposition eine Abhängigkeit von 1/x2 (x
ist der Abstand zwischen Wafer und Plasmarand) besitzt. Die Übereinstim-
mung von den Verhälnissen 4.16 und 4.17 ist demnach zufriedenstellend und
es kann gesagt werden, dass die ermittelten Flüsse die Unterschiede in den
sich einstellenden Depositionsraten von amorphen Kohlenwasserstoffschich-
ten gut widerspiegeln.
Das Endergebnis des Modells ist in der Abbildung 4.11b dargestellt und
zeigt, dass bereits bei niedrigen Elektronendichten in Wasserstoff ∼50% und
in Helium ∼30% des zersetzten Methans an den Wänden deponiert wird. Bei
höheren Elektronendichten (Verdopplung von ne) liegt dieser Wert in Was-
serstoff bereits bei fast 100%. Der gezeigte Verlauf spiegelt gut das Verhalten
der sich bildenden höherkettigen Kohlenwasserstoffe in Abhängigkeit von der
Elektronendichte wider (siehe Abbildung 4.8), die bei der Zersetzung von
Methan bei Injektion in Plasmen entstehen. Mit steigender Elektronendichte
sinken diese Dichten stark ab, was durch die hohen Depositionsflüsse haften-
der Moleküle erklärbar ist.
Mit Hilfe des einfachen Modells ist es möglich das Zersetzungsverhalten von
Methan und das Verhalten der Bildung stabiler Kohlenwasserstoffe in Abhän-
gigkeit von den Plasmaparametern zu beschreiben. Es bietet weiterhin die
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Möglichkeit einen Zusammenhang zwischen experimentell ermittelten Depo-
sitionsraten und „haftenden“ Teilchenflüssen auf der Wand herzustellen.
4.3 CH-Band-Emissions-Untersuchungen
Der komplexe Zersetzungsmechanismus bei Kontakt von Kohlenwasserstoffen
mit einem Plasma und dessen Abhängigkeit von der Plasmaart (Arbeitsgas)
und den -parametern (Elektronendichte und -temperatur) ist nicht alleine
durch Quadrupolmassenspektrometrie und IR-TDLAS untersuchbar, da hier
nur die stabilen Moleküle bzw. einige Radikale detektierbar sind. Im letz-
ten Abschnitt wurde angesprochen, dass es bei der Zersetzung von Kohlen-
wasserstoffen (im Speziellen bei Methan) zur Erzeugung des CH-Radikals
(engl.: methylidyne) kommt, dessen Bildung mit Hilfe einer weiteren Dia-
gnostik näher analysiert werden kann. Die passive Emissionsspektroskopie
im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralbereich bietet den Zugang zu
molekularen Bruchstücken wie die CH- und C2-Radikale mit Hilfe der De-
tektion von entsprechenden Emissionsbändern. In fusionsähnlichen Plasmen
werden zur Bestimmung der Ausgangsstoffe bei der Zersetzung von Kohlen-
wasserstoffen in einem Plasma meist das so genannte CH- (bzw. CD) bzw.
Geröband mit dem Bandenkopf bei λ ∼= 431 nm, das C2-Swan- und das CH+-
Douglas-Herzberg-Band untersucht [111]. Die CH-Band-Emission ist hierbei
der Hauptrepräsentant für CHx-Moleküle (x ≤ 4) und deren Verteilung wird
im Hinblick auf das Zersetzungsverhalten von Methan in unterschiedlichen
Plasmen in den folgenden Abschnitten eingehend studiert.
4.3.1 Experimenteller Aufbau
Die Untersuchung der CH-Band-Emission bzw. des CH-Geröbandes erfolg-
te auf zwei verschiedene Wege, denn zum einen wurde eine CCD-Kamera
für die Aufzeichnung einer zweidimensionalen Verteilung der Emission und
zum anderen ein Spektrometer zur Ermittlung absoluter Photonenflüsse im
Plasma verwendet. Die CCD-Kamera, die für einige Experimente mit ei-
nem elektrischen Filter (λ = (430 ± 3) nm) und in anderen Experimenten
mit einem Interferenzfilter (λ = (430, 7 ± 1, 5) nm) ausgestattet war, und
das Spektrometer (ausgerüstet mit 15 Lichtleitern) befinden sich an gegen-
überliegenden Seiten der Targetkammer senkrecht zur Injektionsrichtung der
verwendeten Düse. Aufgrund der Verfahrbarkeit der 15 fest zueinander an-
geordneten Lichtleiter (Abstand zwischen zwei Sehstrahlen: (5, 2± 0, 2 mm),
Durchmesser des Messflecks eines Lichtleiters: 3-5 mm) und die Informatio-
nen über die zweidimensionale Verteilung der Emission kann mit Hilfe dieses
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Abbildung 4.12: Schematischer Experimentieraufbau für die CH-Band-Emissions-
Untersuchungen. Schnitt durch die Targetkammer senkrecht zur Flussrichtung des
Plasmas. Abstand zwischen Lichtleiter 1 und Lichtleiter 15 beträgt 72,8 mm, wo-
bei der Messfleck eines einzelnen Lichtleiters einen Durchmesser zwischen 3 mm
und 5 mm besitzt (je nach Experiment). Die gesamte Anordnung der Lichtleiter
ist höhenverfahrbar. Dadurch kann der vollständige Emissionsbereich abgedeckt
werden.
experimentellen Aufbaus, der in der Abbildung 4.12 skizziert ist, eine gute
räumliche Auflösung der CH-Band-Emission erzielt werden.
Das verwendete Spektrometer ist vom Typ Czerny-Turner mit einer Län-
ge von 75 cm (spektralen Auflösung λ/∆λ ≈ 105) und einer CCD-Kamera
als Detektor. Der erfasste Wellenlängenbereich einer Aufnahme betrug 20
nm, da ein Gitter mit 1200 Linien/mm verwendet wurde. Ein Grund neben
der hohen spektralen Auflösung, weshalb ein reduzierter Spektralbereich ge-
wählt wurde, besteht darin, dass ein möglichst repräsentativer Bereich des
Bandes abgedeckt wird, der nur eine geringe Anzahl von nicht zur CH-
Bande gehörigen Spektrallinien enthält (z.B. Hγ bei λ ∼= 434 nm und HeI
bei λ = 438, 7929 nm [113]). Mit Kenntnis, dass das vollständige Geröband
λ = (415, 0−445, 0) nm, also des vollen Spektralbereiches des elektronischen
Überganges (A2∆ −→ X2Π), bei einer Auswertung betrachtet werden muss,
stellt sich an dieser Stelle die Frage, wie und ob es eine Möglichkeit gibt, den
vollständigen Bereich zu berücksichtigen, wenn nur ein 20 nm breiter Bereich
bei einer Aufnahme zur Verfügung steht.
Experimentelle und theoretische Untersuchungen [43, 13] zur Struktur des
A2∆(v = 0, 1, 2) −→ X2Π(v = 0, 1, 2) –Überganges haben gezeigt, dass
sich diese Spektren durch vernünftige Annahmen (z.B. eine einzige Rotati-
onstemperatur für alle drei Vibrationsstufen v = 0, 1, 2 [43]) gut theoretisch
simulieren lassen. Ist die Rotationstemperatur (theoretisch aus den Spektren
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bestimmbar) bekannt, dann kann der für die Berechnung des absoluten Pho-
tonenflusses des elektronischen Überganges zu untersuchende Spektralbereich
(λspan) sehr klein gewählt und durch Multiplikation mit einem berechneten
Expansionsfaktor (fCH oder CDA−X (Trot, λspan) auf den vollen spektralen Bereich
extrapoliert werden [43, 13]. Die Expansionsfaktoren für die einzelnen Si-
tuationen können aus dem Verhältnis der Lichtemission in λspan und der
totalen Lichtemission des gesamten Bandes, welche sich aus Spektrenanpas-
sungen oder Simulationen für eine gegebene rotations-vibrationale Besetzung
ergeben, bestimmt werden. Weiterhin konnte bei der Simulation von Spek-
tren des Geröbandes in unterschiedlichen Experimenten gezeigt werden, dass
die rotations-vibrationale Besetzung und damit der Expansionsfaktor rela-
tiv unempfindlich ist und nur minimal mit den Plasmaparametern variiert
[13]. Typische Rotationstemperaturen konnten für einen großen Bereich an
Plasmaparameter in den verschiedenen Experimentieranlagen (JET, DIII-D,
TEXTOR und ASDEX Upgrade) zu Trot = (3500 ± 500) K bestimmt wer-
den. Ausgehend von dieser Temperatur ergaben sich für die verschiedenen
Moleküle (CD und CH) folgende Expansionsfaktoren für das vollständige
Geröband [13]:
fCHA−X(Trot = 3500K,λspan = 430, 0nm− 431, 5nm) = 2, 8
fCDA−X(Trot = 3500K,λspan = 429, 5nm− 431, 0nm) = 2, 8
fCHA−X(Trot = 3500K,λspan = 427, 0nm− 431, 5nm) = 1, 8. (4.18)
Aus der Abbildung 4.12 können neben der Positionierung der einzelnen Kom-
ponenten die geometrische Zuordnung zu bestimmten Achsen (bessere Über-
sichtlichkeit für spätere Erläuterungen), der Öffnungswinkel der Düse und
weitere geometrische Parameter entnommen werden. Die Ergebnisse der ein-
zelnen Experimente werden immer auf die Position der optischen Achse (Mit-
telachse der Targetkammer) bezogen, da diese durch die Anlage festgelegt ist,
wohingegen der Plasmaradius für unterschiedliche Plasmen und Plasmapa-
rameter variieren kann.
In den ersten Experimenten der vorliegenden Arbeit wurde eine Düse ver-
Edelstahldüse
(Durchmesser: 1mm










• Durchmesser: 1 mm
• Länge: 11 mm
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wendet, die aus einem Edelstahlzylinder besteht, der mit einer 1mm Bohrung
über eine Länge von 11 mm ausgestattet ist (Aspektverhältnis: 11:1). Zur
seitlichen Abschirmung vor hochenergetischen Teilchen, welche die Tempe-
ratur der Düse beeinflussen würden, wurde der Edelstahlzylinder mit einem
Molybdän-Blech abgeschirmt und die Temperatur mit Hilfe eines an den
Zylinder kontaktierten, vor Strahlung geschützten Thermoelementes gemes-
sen. Bei allen Experimenten wurde darauf geachtet, dass die Temperatur
der Düse T = 200◦C nicht überschreitet, da eine vorzeitige Zersetzung des
Einlassgases in der Düse verhindert werden sollte. Diese Temperatur war bei
den ersten Experimenten eine sichere Temperatur, die aufgrund von theoreti-
schen Überlegungen zu den Zersetzungsenergien und den damit verbundenen
Temperaturen auf einen relativ niedrigen Wert festgesetzt wurde. Spätere
Experimente mit einer beheizbaren Düse werden zeigen, dass wesentlich hö-
here Temperaturen ebenfalls akzeptabel und unproblematisch im Hinblick
auf die thermische Zersetzung sind, auf die jedoch erst später näher ein-
gegangen werden soll. Die beheizbare Düse (siehe Abbildung 4.13) besteht
im Grundansatz aus dem eben beschriebenen Edelstahlzylinder. Der einzige
Unterschied besteht darin, dass um die eigentliche Düse ein Kupfermantel
montiert ist, der mit Hilfe von in den Mantel eingebauten, isolierten Wolf-
ramdrähten geheizt werden kann. Hierbei wurde das für die Temperaturkon-
trolle notwenige Thermoelement direkt in den Kupfermantel eingebaut und
bei den Experimenten davon ausgegangen, dass aufgrund des guten ther-
mischen Kontaktes zwischen Edelstahldüse und Kupfermantel, die Düse die
gleiche Temperatur wie das Kupfer besitzt. Zum Verständnis der CH-Band-

















Abbildung 4.14: Experimentell ermit-
teltes Strömungsprofil der verwendeten
Düse (ähnlich zu [87]).
Phänomene, die mit Hilfe der CCD-Kamera aufgezeichnet wurden, ist die
Kenntnis des Strahlprofils bzw. der Winkelverteilung der für den Einlass der
Kohlenwasserstoffe verwendeten Düse notwendig. Die experimentelle Vorge-
hensweise zur Bestimmung des Strömungsprofil der verwendeten Düse wurde
bereits in [87] ausführlich beschrieben und soll hier nur kurz wiedergegeben
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werden. Mit Hilfe einer staurohrähnlichen Sonde, die in drei Achsen bewegt
werden konnte, und einem mit der Sonde gekoppelten Massenspektrometer
war es möglich, die Intensität des aus der Düse strömenden Gases zu bestim-
men. Zur Simulation der Bedingungen im Plasmagenerator im Plasmabetrieb
wurde der Druck durch Einlass von 5 sccm Stickstoff auf die entsprechenden
Druckverhältnisse (p ∼= 10−2 Pa) in der Targetkammer, in der die Experimen-
te zur CH-Band-Emission stattfinden sollten, eingestellt. Durch Variation der
Position der Sonde konnte das gesamte Strömungsprofil abgefahren werden.
Die Abbildung 4.14 zeigt das experimentell ermittelte Strömungsprofil mit
einem vollen Öffnungswinkel von θ = (109±5)◦, wobei die Intensität auf den
maximalen Intensitätswert normiert wurde und die Winkel im Bogenmaß
angegeben sind. Die eingezeichnete durchgezogene Linie dient ausschließlich
der Orientierung des Verlaufs und hat keine theoretische Grundlage. Eine
detaillierte Analyse der theoretischen Grundlagen zur Beschreibung des ex-
perimentell bestimmten Düsenprofils ist [87] zu entnehmen.
Abbildung 4.15: Photographie eines He-
liumplasmas während der Injektion von
C2H4 (ähnlich zu [38]).
Abgesehen von den beschriebenen Diagnostiken kann die CH-Band-Emission
bereits mit bloßem Auge beobachtet werden, was anhand der Photographie in
der Abbildung 4.15 ohne jeglichen Filter festgehalten wurde. In der Mitte ist
die Säule eines Heliumplasmas mit einem Durchmesser von ca. 7 cm zu sehen,
in die von der Seite durch die Düse Ethen (C2H4) injiziert wurde. Das blaue
Leuchten, welches direkt an der Düse beginnt und bis zur Plasmasäule reicht,
ist gut zu erkennen. Dieses Leuchten ist zurückzuführen auf die CH-Band-
Emission im oben angesprochenen Wellenlängenbereich. Da die Aufnahmen
mit einer herkömmlichen Digitalkamera aufgenommen wurde, welche eine
höhere Empfindlichkeit im roten als im blauen Spektralbereich besitzt, zeigt
sich in der ersten Hälfte der Plasmasäule kein blaues Leuchten bzw. eine
Kombination zwischen blau und orange (verursacht durch das Heliumplasma
selbst), sondern durch die Überstrahlung erscheint dieser Bereich weiß.
Die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente erfolgten sowohl in Helium-
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und Argonplasmen, als auch in Wasserstoff- und Deuteriumplasmen. Hier-
bei wurde nicht nur durch unterschiedliche Arbeitsgasarten der Einfluss ver-
schiedener Ionen- und Neutralenarten untersucht, sondern auch durch die
Einstellung unterschiedlicher Plasmaparameter die Elektronendichte und -
temperatur variiert.
Da aufgrund der angenommenen Quasineutralität (ne = ni) durch reine Va-
riation der Plasmaparameter nicht abgeleitet werden kann, welche Plasma-
teilchen wichtiger für den Zersetzungsprozess von Methan sind, wurden Expe-
rimente mit vorgespannter Düse durchgeführt. Die wissenschaftliche Grund-
lage für diese Experimente kann durchaus als fraglich angesehen werden, wie
nachfolgend zu sehen ist, werden jedoch überraschende Aussagen erhalten.
Die Aufnahme der Plasmaparameter erfolgte mit Hilfe von Langmuirsonden
für den Innen- und Außenbereich des Plasmas, deren Positionierung schema-
tisch bereits in der Abbildung 4.12 gezeigt wurde.
4.3.2 Radiale Profile von ne und Te
Die Interpretation der Ergebnisse der folgenden Abschnitte ist erst möglich,
wenn zunächst ein gewisses Verständnis über die Entstehung der Profile der
Elektronendichte und -temperatur gegeben ist. Wie bereits in Abschnitt 2.1
beschrieben wurde, erfolgt die Aufzeichnung der Plasmaparameter mit Hilfe
von Langmuirsonden. Die Vermessung des zentralen Plasmabereichs erfolgt
mit Langmuirsonden, deren Spitzen aus Wolfram bestehen, eine Höhe von
1,5 mm und einen Durchmesser von 1,5 mm besitzen.
In magnetisierten Plasmen, bei denen mindestens eine Plasmateilchensorte
(Ionen, Elektronen) magnetisiert ist, folgen alle geladenen Teilchen den Ma-
gnetfeldlinien. Im Plasmagenerator PSI-2 sind sowohl die Elektronen als auch
die Ionen magnetisiert (entsprechend ihrem jeweiligen Hallparameter [83],
außer Deuterium- und Wasserstoffionen), wobei die Elektronen eine stärkere
Bindung an die Magnetfeldlinien zeigen. Die Ionen werden durch die Elek-
tronen gehalten, da sonst durch eine Trennung riesige elektrische Felder ent-
stehen würden. Unter Berücksichtigung sehr kleiner Diffusionskoeffizienten
wäre davon auszugehen, dass im Außenbereich der sichtbaren Plasmasäu-
le nur wenige Plasmateilchen zu finden sind. Experimente mit einer zwei-
ten Langmuirsonde mit wesentlich größerer Aufsammelfläche (Höhe: 8 mm,
Durchmesser: 8 mm) ergaben jedoch ganz andere Resultate. Die gemesse-
ne Elektronendichte und -temperatur zeigen ein Hohlprofil, welches radial
weit entfernt vom sichtbaren Bereich ausgedehnt ist und einen nahezu ex-
ponentiellen Abfall mit einer Abfalllänge von etwa 3 cm aufweist [159]. Das
auftretende Hohlprofil kann durch die Struktur der Kathode, ein Hohlzylin-
der mit einem Innendurchmesser von 6 cm, und den Plasmaentstehungspro-
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zess im Kathoden-Anodenbereich erklärt werden (siehe [103]). Die radiale
Ausdehnung ist nur nachvollziehbar, wenn davon ausgegangen wird, dass es
zu einer parallelen und senkrechten Diffusion in Kombination mit einer zu-
sätzlichen zylindersymmetrischen Quelle für geladene Teilchen entlang des
Magnetfeldes in der gesamten Plasmaanlage kommt. Bei niedrigen und mitt-
leren Elektronendichten (ne < 1019 m−3) ist somit entlang der gesamten
zylindersymmetrischen Anlage aufgrund von weiteren Ionisationsvorgängen
(Nachionisation) eine zusätzlichen Quelle von geladenen Teilchen gegeben.
Ein typisches in Helium gemessenes radiales Elektronendichteprofil (ne) des
zentralen Plasmabereiches ist in Abbildung 4.16 dargestellt, wobei die radiale
Position auf den Abstand zur optischen Achse bezogen ist.















Abbildung 4.16: Profil der Elektronen-
dichte des zentralen Bereiches eines He-
liumplasmas. Die durchgezogene Linie
dient nur der besseren Verfolgbarkeit
und hat keinen theoretischen Hinter-
grund.
Bei der Betrachtung der Abbildung 4.16 stellt sich die Frage, warum bei ei-
ner symmetrischen Plasmaquelle (Kathode) das Elektronendichteprofil zwar
einen ersten (von links gesehen) stark ausgeprägten Maximalwert zeigt, je-
doch (je nach Plasmabedingungen) der zweite fehlt oder ist schwächer aus-
geprägt. Dieser Frage wurde sowohl experimentell als auch theoretisch in
[157] nachgegangen und es stellte sich heraus, dass der Sondenschaft ab et-
wa der Hälfte des Plasmadurchmessers eine enorme Störung bei der Messung
darstellt. Experimentelle Untersuchungen ergaben bei Einsatz von Langmuir-
sonden von beiden Seiten der Plasmasäule, dass die Plasmaparameter sym-
metrisch sind und es somit legitim ist, die aufgezeichneten Plasmaparame-
terprofile einer Sonde ab der Mitte des Plasmas zu spiegeln. Durch zusätz-
lichen Einsatz der angesprochenen größeren Sonde kann ein vollständiges
Plasmaparameterprofil bestimmt werden, da beide gemessenen Profile eine
gute Übereinstimmung im Bereich des Plasmarandes (3 cm < r < 6 cm,
wobei r der Radius der Plasmasäule ist) zeigen. Das vollständige Profil der
Elektronendichte und -temperatur ist in Abbildung 4.17 für eine Heliument-
ladung dargestellt.
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Abbildung 4.17: Plasmaparameterprofile einer typischen Heliumentladung.
Die dargestellten Profile zeigen das oben angesprochene ausgeprägte Hohl-
profil im Bereich der sichtbaren Plasmasäule (Radius ≈ 40 mm) und den
exponentiellen Abfall im Außenbereich. Erwähnenswert ist, dass bis zu ei-
nem Abstand von ≈ 80 mm eine nennenswerte Plasmadichte gemessen wird.
Theoretisch kann durch eine einfache Näherung das Profil des Kernplasmas
mit Hilfe einer Parabel und der so genannte Außenbereich durch eine Expo-
nentialfunktion beschrieben werden. Eine detailliertere Analyse der Profile
ist [159, 157] zu entnehmen.
Bevor auf die einzelnen Experimente und ihre Resultate ausführlich eingegan-
gen wird, soll an dieser Stelle noch die Frage geklärt werden, ob die Einlass-
menge der Kohlenwasserstoffe (CH4 und C2H4) sowie anderer Gase (Argon
und Neon) einen Einfluss auf die Plasmaparameter der untersuchten Plasmen
(Helium, Argon, Wasserstoff und Deuterium) ausübt oder ob die Störung ver-
nachlässigbar ist. Die Einlassmengen betrugen in den meisten Experimenten
0,5 sccm CH4 (typischer Fluss für das Arbeitsgas war 100 sccm) und unter
diesen Bedingungen war die Störung bzw. Beeinflussung der Plasmapara-
meter nur gering, was anhand der Untersuchung der Atomlinien bestätigt
werden konnte. Es zeigte sich eine Reduktion der Balmer-Linie Hγ in Was-
serstoffplasmen und der HeI-Linie bei λ = 438, 7929 nm in Heliumplasmen
von ca. 5%, was auf eine geringfügige Erniedrigung der Elektronentemperatur
hinweist. Die Elektronendichte sollte von den kleinen Einlassmengen jedoch
nicht beeinflusst werden.
4.3.3 Vorbetrachtungen zur CH-Band-Emission
Die Detektion des CH-Bandes ist nur möglich, wenn bei Injektion z.B. von
Methan in ein Plasma, die in der Abbildung 4.18 dargestellten einzelnen Pro-
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Prozesse, die zur Entste-
hung von angeregten CH-
Molekülen führen.
soweit zersetzt, dass CH-Moleküle entstehen,
die dann durch Elektronenstoß angeregt werden
können. Erst die angeregten CH-Moleküle sind
in der Lage, durch spontane Emission das spek-
troskopisch ermittelbare Geröband bei Über-
gang in den Grundzustand auszusenden. Wie
bereits im vorigen Abschnitt zum Zersetzung-
verhalten von Methan diskutiert wurde, kann
es durch plasma-chemische Prozesse zur weiteren Fragmentierung oder zu
Volumenreaktionen der CH-Moleküle kommen, die den „Verlust“ an CH-
Molekülen in der Anlage bzw. die Bildung höherkettiger Kohlenwasserstoffe
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wobei KCHy der Gesamtratenkoeffizient ist, der zur Bildung von CH-
Molekülen aus CHy (mit y = 2, 3, 4) führt und 〈σZersetzungv〉 der Ratenko-
effizient für die Zersetzung von CH in einem Plasma ist. Demnach beschreibt
der erste Term in der Gleichung 4.19 die Bildung von CH-Molekülen aus Me-
than und die beiden folgenden Terme stellen die einzelnen Verlustprozesse
durch den Plasmaeinfluss und das Abpumpen dar.
Im Folgenden soll auf die Auswertungsprozedure und die Abhängigkeiten
der CH-Bandemission von bestimmten Faktoren näher eingegangen werden.
Hierzu ist in der Abbildung 4.19 ein typisches Spektrum gezeigt, welches
bei Einlass von 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma (mit ne = 2, 0 · 1018m−3
und Te = 1, 4 eV) mit Lichtleiter 10 ( Abstand zur optischen Achse: 23,6
mm) des Spektrometers detektiert werden konnte. Neben den deutlich er-






























Abbildung 4.19: Gemessenes Spektrum
des A-X-Überganges des CH-Moleküls
mit und ohne CH4-Einlass in ein Heli-
umplasma. I: Position des Bandenkop-
fes des (0,0)-Bandes; II: linienähnliches
Kennzeichen des Q-Zweiges des (2,2)-
Bandes; III-V weisen auf Spektrallinien
von CII, Hγ und HeI hin.
kennbaren Hauptcharakteristiken des Geröbandes, nämlich dem Bandenkopf
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des (0,0)-Bandes bei λ = 431, 42 nm und einem linienähnlichen Kennzeichen
bei λ = 432, 4 nm des Q-Zweiges des (2,2)-Bandes [111], sind dem Spektrum
eindeutig Spektrallinien einer CII-Linie bei λ = 426, 726 nm, die Hγ-Linie
und eine Spektrallinie des neutralen Heliums bei λHeI = 438, 7929 nm zu
entnehmen. Die Existenz der HeI-Linie ist durch das untersuchte Plasma
selbsterklärend, wohingegen das Auftreten der CII- und Hγ-Linie auf den
Zersetzungsprozess von Methan zurückzuführen ist.
Zur Bestimmung des Photonenflusses im Sichtbereich und der damit ver-
bundenen Dichte an CH-Molekülen muss das gemessene Spektrum mit Hilfe
von Messungen mit einer Ullbrichtkugel kalibriert werden. Da es für die ge-
messenen Ullbrichtkugelspektren eine Kalibrierung gibt, kann das gemessene
Spektrum des Geröbandes entsprechend durch Quotientenbildung mit den
Ullbrichtkugelspektren und anschließender Multiplikation mit den Kalibrier-
daten der Ullbrichtkugel kalibriert werden. Die folgende Integralbildung des
kalibrierten Geröbandes über einen gewissen Wellenlängenbereich ergibt den
gewünschte Photonenfluss in Photonen pro m2, Sekunde und Raumwinkel.
Wie bereits im Abschnitt 4.3 angesprochen wurde, erstreckt sich das CH-
Band über einen Wellenlängenbereich von λ = (415, 0 − 445, 0) nm, wohin-
gegen der vom Spektrometer erfasste spektrale Bereich mit einer Aufnahme
nur λ = (420 − 440) nm betrug. Für die Auswertung der gemessenen Spek-
tren wurde zunächst aufgrund der Unempfindlichkeit des angesprochenen
Expansionsfaktor davon ausgegangen, dass die theoretischen (im vorigen Ab-
schnitt gezeigten) verkürzten Wellenlängenbereiche (siehe Gleichungen 4.18)
und die entsprechenden Expansionsfaktoren für eine Rotationstemperatur
von Trot = (3500 ± 500) K, ebenfalls für die in dieser Arbeit gemessenen
Spektren gelten, ohne dass es einer umfangreichen Simulation bedarf. Die
Abbildung 4.20 zeigt exemplarisch die radial abhängigen Photonenflüsse für
den Fall des Einlasses von 0,5 sccm CH4 in ein Deuteriumplasma für un-
terschiedliche Elektronendichten, die mit Hilfe der in Gleichung 4.18 gezeig-
ten Expansionsfaktoren für die angegebenen Wellenlängenbereiche berechnet
wurden.
Der Abbildung ist leicht zu entnehmen, dass für beide Wellenlängenberei-
che (λspan,1 = 430, 0nm − 431, 5nm und λspan,2 = 427, 0nm − 431, 5nm) und
die entsprechenden Expansionsfaktoren (2,8 bzw. 1,8) sich im Bereich des
Fehlers der Messtechnik gleiche Photonenflüsse ergeben. Dieser Sachverhalt
deutet bereits darauf hin, dass die in den Experimenten untersuchten Rota-
tionstemperaturen im Bereich von Trot = (3500± 500) K liegen könnten, da
sonst keine derart gute Übereinstimmung zu erwarten gewesen wäre.
Werden die beiden Spektren aus der Abbildung 4.19 mit und ohne Ein-
lass von Methan von einander abgezogen und die Intensität mit Hilfe der
Ullbrichtkugel-Daten kalibriert, dann ergeben sich die in der Tabelle 4.2 ge-
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Abstand zur optischen Achse [mm]
Plasmabereich
Abbildung 4.20: Vergleich der
CH-Band-Emission in Abhän-
gigkeit von der Elektronendich-
te und vom Expansionsfaktor
bei Einlass von 0,5 sccm CH4
in Deuteriumplasmen. Die offe-
nen Symbole repräsentieren die
Auswertung mit fCHA−X(λspan =
427, 0nm − 431, 5nm) = 1, 8
und die geschlossenen Symbo-
le stehen für die Verwendung
von fCHA−X(λspan = 430, 0nm −
431, 5nm) = 2, 8.
zeigten Integrale (
∫








λspan,1 = 430, 0nm− 431, 5nm 3,3·10−2
λspan,2 = 427, 0nm− 431, 5nm 2,1·10−2
Tabelle 4.2: Integrale über kalibrierte Spektren
für unterschiedliche Wellenlängenbereiche.
Für eine Bestimmung des
Expansionsfaktors ist es not-
wendig, vom Integralwert für
λspek die Integrale der zu-
sätzlichen CII-, Hγ- und HeI-
Linien abzuziehen, woraus
für den betrachteten Wel-
lenlängenbereich (λspek =




·10−2 W/m2sr resultiert. Bei







sich ein Faktor von 1,78 bzw. 2,79. Diese Faktoren entsprechen nahezu den in
Gleichung 4.18 angegebenen Expansionsfaktoren für die jeweiligen reduzier-
ten Wellenlängenbereiche. Anhand der Ergebnisse von Abbildung 4.20 und
der hier gefundenen Verhältnisse scheint es legitim zu sein, für alle folgen-
den Auswertungen der Experimente der vorliegenden Arbeit die verkürzten
Wellenlängenbereiche und die entsprechenden Expansionsfaktoren der Glei-
chung 4.18 für die Bestimmung der Photonenflüsse aus der CH-Bande zu
verwenden.
Für qualitative Aussagen über die Entstehung von CH-Molekülen und de-
ren Verteilung in Abhängigkeit von bestimmten Parametern (Elektronen-
dichte und -temperatur) genügt in den meisten Fälle die Bestimmung des
Photonenflusses, d.h. die Anzahl der Photonen pro Quadratmeter und Se-
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kunde. Zur Quantifizierung der Abhängigkeiten und zur Bestimmung der
CH-Radikaldichten ist jedoch der Photonenstrom pro Volumen, d.h. die An-
zahl der Photonen pro Kubikmeter und Sekunde die entscheidende Größe,
die sich durch einfache Normierung (Quotientenbildung) des experimentell
bestimmten Photonenflusses auf die Sichtstrahllänge ergibt. Der so ermittel-
te Photonenstrom ist auf das Volumen bezogen und soll im Folgenden mit






die neben der Elektronendichte ne auch den Anregungsratenkoeffizient
〈σAnregungv〉 beinhaltet, berechnet werden. Der Anregungsratenkoeffizient ist
mit
X = 〈σAnregungv〉 ' 1, 45 · 10−14 exp(−3, 19/Te)/T 0,28e (4.21)
(Te in eV und X in m3/s) als Funktion der Elektronentemperatur im Tem-
peraturbereich 1 ≤ Te ≤ 100 eV abgeschätzt worden [102]. Bei den Betrach-
tungen zum Anregungsratenkoeffizienten wurde davon ausgegangen, dass die
spontane Emission ausschließlich in den Grundzustand erfolgt und somit das
so genannte Branchingverhältnis B (Verzweigungsverhältnis, das das Verhält-
nis aus dem Zerfall in den Zustand i und der Summe aller möglichen Zer-
fallskanäle beschreibt) gleich 1 ist. Es zeigt sich also, dass das CH-Leuchten
eine Funktion von der CH-Moleküldichte, der Elektronendichte und durch
den Anregungsratenkoeffizienten von der Elektronentemperatur ist.
Unter Berücksichtigung, dass in der Anlage keine konstanten Plasmaparame-
ter vorliegen, sondern sowohl die Elektronendichte als auch die Elektronen-
temperatur ein radial abhängiges Profil besitzen, ist bei der Interpretation
der Ergebnisse zur CH-Band-Emission von einem Überlapp des Strahlprofils






Abbildung 4.21: Überlapp des Plas-
maparameterprofils (schwarz: höchste
Dichte und Temperatur, weiß: niedrigs-
te Dichte und Temperatur) mit dem
Strahlprofil der Düse.
In den folgenden Abschnitten wird nicht nur die Verteilung der CH-Moleküle
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und deren Abhängigkeit von den eben angesprochenen Parametern ausführ-
lich diskutiert, sondern auch die Auswirkung der Kombination des Düsen-
strahl- und Plasmaprofils auf die Detektion der CH-Band-Emission veran-
schaulicht.
4.3.4 Abhängigkeit von der Elektronendichte
Die Analyse der räumlichen Verteilung der CH-Band-Emission, welche mit
Hilfe der CCD-Kamera aufgezeichnet werden konnte, liefert wertvolle In-
formationen über den Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen in einem
Plasma. Die Abbildung 4.22 zeigt die mit der Kamera ermittelten CH-Band-
Emissionen in einem Heliumplasma bei Einlass von 0,5 sccm Methan für drei
unterschiedliche Elektronendichten. Anhand der mit Hilfe der Langmuirson-
den gemessenen mittleren Elektronentemperatur (T̄e = 3, 4 eV bzw T̄e = 3, 5
eV) der Plasmen, kann gesehen werden, dass diese sich bei Variation der
Plasmabedingungen nur geringfügig ändert. Alle Unterschiede zwischen den
einzelnen Messungen sind im Wesentlichen die Folge des Einflusses der Elek-
tronendichte auf die räumliche Verteilung der CH-Band-Emission.
Die dargestellten Aufnahmen (und alle folgenden) sind Differenzbilder in
Falschfarbendarstellung (weiß/gelb: höchste Intensität, schwarz: niedrigste
Intensität) zwischen Aufnahmen mit und ohne Einlass, so dass die reine CH-
Band-Emission das Ergebnis ist. Es wurde sowohl die Position des Plasmas
mit einem Durchmesser von ca. 70 mm, die Position der optischen Achse
(schwarze Linie) als auch die Position des zur besseren Veranschaulichung der
Absolutwerte durchgeführten Linescans (in der Abbildung 4.22c gestrichelte
schwarze Linie) eingezeichnet bzw. markiert. Der in der Abbildung 4.22d dar-
gestellte Linescan erfolgte mittig zur Düse in Flussrichtung des eingelassenen
Methangases, wobei die Düse einen Abstand von 72,4 mm von der optischer
Achse besaß und deren Position als weiße Box in den Kameraaufnahmen zu
sehen ist. Die Untersuchungen der hier gezeigten Aufnahmen erfolgten ohne
das zusätzliche Anlegen einer Vorspannung an die Düse (Potentialdifferenz
zwischen Düse und Anode) sondern bei Floatingspannung Ufloat, die je nach
Elektronendichte des Plasmas Werte von Ufloat = 1, 2 V, 1,5 V bzw. 3,9 V
annahm.
Den Kamerabildern ist leicht zu entnehmen, dass im Falle der kleinsten Elek-
tronendichte (Abbildung 4.22a) im Gegensatz zu den höheren Dichten die
CH-„Wolke“ über den gesamten Plasmaquerschnitt verteilt ist, jedoch bereits
an der Position der Düse zu beginnen scheint. Weiterhin kann eine leichte
Asymmetrie beobachtet werden, da der obere Teil der Emission (gegenüber
der Düse) leicht entgegengesetzt zur Fließrichtung des Plasmas (von rechts
nach links) verschoben scheint. Das Phänomen der Asymmetrie bei kleinen
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Elektronendichte könnte darauf zurückzuführen sein, dass die Düse nicht ex-
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(b) n̄e = 9, 1 · 1017






(c) n̄e = 2, 0 · 1018
m−3, T̄e = 3, 5 eV.






























Abbildung 4.22: CCD-Kameraaufnahmen der CH-Band-Emission bei Einlass von
0,5 sccm CH4 in Heliumplasmen unterschiedlicher Elektronendichte. Eingezeich-
net ist sowohl der Plasmadurchmesser (' 70 mm) als auch die Plasmaposition und
die Position des durchgeführten Linescans. Bei den Bildern wurde eine automati-
sche Farbskalierung durch die Messsoftware vorgenommen und deswegen sind die
Maximalintensitäten in den Bildern scheinbar gleich.
Eine nahezu Verdoppelung der Elektronendichte (Abbildung 4.22b) sorgt da-
für, dass die CH-Band-Emissions- Verteilung auf einen merklich kleineren Be-
reich reduziert wird, wobei auch hier noch eine eher globale Zersetzung des
Einlassgases vorliegt. In der Abbildung 4.22c wurde die Anfangselektronen-
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dichte von n̄e = 5, 3 ·1017m−3 nahezu vervierfacht, was zur Folge hat, dass die
Verteilung der CH-Band-Emission auf eine linsenähnliche Verteilung direkt
vor der Düse (der große Öffnungswinkel der Düse kann direkt abgelesen wer-
den) und fast ausschließlich nur auf der Plasmaseite, die der Düse zugewandt
ist, zusammen schrumpft. Der zweite Peak am rechten Plasmarand fehlt fast
vollständig, was auf eine Verdünnung des Einlassgases und eine verringerte
CH-Dichte hinweist. Diese starke Verteilungsänderung mit der Elektronen-
dichte deutet darauf hin, dass das eingelassene Methan über einen Abstand
von wenigen Zentimetern (< 4 cm) bis zum Plasmarand bereits vollstän-
dig zersetzt wird und somit ein starker lokaler Zersetzungsprozess vorliegt.
Der Unterschied zwischen globalen und lokalen Prozessen liegt darin, dass
bei niedrigen Elektronendichten die meisten injizierten Methanmoleküle die
Plasmasäule passieren können, ohne mit den Plasmateilchen zu kollidieren.
Durch Reflektion an den Wänden können diese dann erneut in das Plasma
eintreten, wo sie zersetzt werden oder das Plasma stoßfrei verlassen. Der
Prozess der Reflektion läuft so lange ab, bis die injizierten Methanmoleküle
vollständig zersetzt sind. Dieser globale Zersetzungsmechanismus sorgt für
eine mehr oder weniger gleichmäßige Verteilung der CH-Band-Emission über
den gesamten Plasmabereich und nur so sind die nahezu homogenen Profile
für kleine ne-Dichten erklärbar. Bei hohen Elektronendichten hingegen (hier
n̄e = 2 · 1018 m−3) ist die frei Weglänge des Methans kleiner als der Plasma-
durchmesser, so dass das eingelassene Methan bereits bei einmaligem Durch-
gang durch das Plasma so stark zersetzt wird, dass die CH-Band-Emission
auf einen sehr begrenzten Bereich beschränkt ist und sich eine lokale Vertei-
lung zeigt.
Das Verhalten der CH-Band-Emissions-Verteilung, welches bisher nur an-
hand der Kameraaufnahmen gezeigt wurde, spiegelt sich für Helium (Abbil-
dung 4.23a) auch in den gemessenen Photonenflüssen wieder, die mit dem
15-kanäligen Spektrometer aufgezeichnet wurden. Für die höchste Elektro-
nendichte zeigt die Emission ein klares Maximum nur y = 4, 7 cm von der
Düse entfernt, wohingegen bei kleinen Dichten die Emission eine ähnliche
Form wie die der Plasmaprofile (symmetrisch), die in dem Abschnitt 4.3.2
angesprochen wurden, zeigt. Durch Normierung der Photonenflüsse auf die
entsprechenden Sichtstrahllängen, die aufgrund des Düsenprofils mit einem
vollen Öffnungswinkel von 109◦ für jede Lichtleiterposition ermittelt werden
konnten, war es möglich, die in der Abbildung 4.23b gezeigten Photonenströ-
me zu berechnen. Anhand der Unterschiede von den Abbildung 4.23a und
4.23b kann gesehen werden, welchen Einfluss das Düsenprofil bzw. der große
Öffnungswinkel (beeinflusst die Sichtstrahllänge) der Düse auf die CH-Band-
Emission ausübt. Wird die Sichtstrahllänge berücksichtigt (Photonenstrom),
dann ergeben sich etwas höhere Intensitäten der CH-Band-Emission im Be-
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(b) Photonenstrom.
















Abstand zur optischen Achse [mm]
PlasmabereichDüsenposition
(c) CH-Dichte.
Abbildung 4.23: Experimentell bestimmte Photonenflüsse, Photonenströme und
CH-Dichten bei Einlass von 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma mit unterschiedli-
chen Elektronendichten (siehe Abbildung 4.22).
reich des ersten Maximums (im Bezug auf die Düsenposition) sogar für kleine
Elektronendichten.
Oben wurde bereits angedeutet, dass es bei den ermittelten Profilen der CH-
Band-Emission zu einem Überlapp des Strahlprofils der Düse mit dem Plas-
maparameterprofil kommt, was unter Umständen einen falschen Eindruck
über die CH-Dichte in Abhängigkeit vom Abstand zur Düse vermittelt. Aus
diesem Grund wurde die CH-Radikaldichte für den hier beschriebenen Einlass
von 0,5 sccm Methan in ein Heliumplasma mit unterschiedlichen Elektronen-
dichten bestimmt und in der Abbildung 4.23c graphisch über dem Abstand
zur optischen Achse aufgetragen. Zur Bestimmung der CH-Dichte mit Hilfe
der Gleichung 4.20 wurden die an den entsprechenden Lichtleiterpositionen
gemessenen Elektronendichten und -temperaturen verwendet bzw. zur Be-
rechnung des Anregungsratenkoeffizienten in die Gleichung 4.21 eingesetzt.
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Aus der Abbildung 4.23c ist der oben bereits bei den entsprechenden Kame-
radaten diskutierte Effekt der globalen und lokalen Zersetzung von Methan
durch plasma-chemische Prozesse eindeutig zu entnehmen. Bei kleinen Elek-
tronendichten zeigt sich eine relativ homogene CH-Dichte über den gesamten
Plasmabereich, das aufgrund des Mehrfachdurchgangs von Methan durch das
entsprechende Plasma nachvollzogen werden kann. Im Fall einer hoher Elek-
tronendichte zeigt sich der lokale Zersetzungsprozess von Methan durch einen
starken Abfall in der CH-Dichte mit steigendem Abstand zur Düse, der auch
über den Plasmabereich detektierbar ist. Am ersten Plasmarand im Bezug
auf die Düsenposition ist noch eine Dichte von nCH ≈ 2 ·1015 m−3 vorhanden,
die bereits am anderen Plasmarand auf nCH ≈ 1 · 1014 m−3 gesunken ist.
Zum besseren Verständnis des frühen Auftretens detektierbarer CH-Band-
Emissionen bereits in der Nähe der Düse sind in der Tabelle 4.3 der Abstand
der ersten 4 Sehstrahlen zur Düse, die Photonenströme und die mit Hilfe der
Gleichung 4.20 berechneten CH-Radikaldichten für den Fall der höchsten
untersuchten Plasmadichte (n̄e = 2 · 1018 m−3) des Heliumplasmas zusam-
mengefasst.
Zur Relativierung der berechneten CH-Radikaldichte in Abhängigkeit vom
Abstand zur ΓPhoton nCH nCH4 nCH/nCH4 nCH4/ ne
Düse in mm in m−3s−1 in m−3 in m−3 in %
2 5, 5 · 1018 3, 3 · 1016 1, 3 · 1019 0,3 61,9
7,2 1, 9 · 1018 5, 5 · 1015 1, 0 · 1018 0,6 2,4
12,4 3, 0 · 1018 5, 7 · 1015 3, 4 · 1017 1,7 0,8
17,6 4, 8 · 1018 4, 2 · 1015 1, 7 · 1017 2,5 0,2
Tabelle 4.3: Berechnete CH-Radikal- und CH4-Teilchenzahldichten in Abhängig-
keit vom Abstand zur Düse in einem Heliumplasma (n̄e = 2 · 1018 m−3).
Abstand zur Düse eignet sich der Vergleich mit der ungestörten Methan-
dichte. Diese Daten sind ebenfalls der Tabelle 4.3 zu entnehmen, wobei die
ermittelten CH4-Dichten sich aus der Teilchenflussdichte (Quotient aus einge-
lassenem Teilchenfluss von 0,5sccm∼= 2, 24·1017 Teilchen pro Sekunde und der
Durchflussfläche) und der thermischen Geschwindigkeit (abgeschätzte Tem-
peratur TCH4 = 450 K) ergaben. Die Durchflussfläche konnte durch einfache
geometrische Beziehungen für jeden Abstand einzeln berechnet werden, so
dass der Verdünnungseffekt, der sich mit steigendem Abstand zur Düse er-
gibt, berücksichtigt wurde.
Der Vergleich der CH-Radikaldichten mit der Methanmenge liefert den An-
teil an Methan, der bereits im betrachteten Abstand zur Düse vollständig
zu CH-Molekülen dissoziiert wurde. Der vorletzten Spalte der Tabelle 4.3 ist
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dieser prozentuale Anteil zu entnehmen und liegt für das hier betrachtete
Heliumplasma im Abstand von nur 2 mm von der Düse entfernt im Bereich
von 0,3%. Der Anteil steigt bis zum Abstand von nur 17,6 mm zur Düse
auf 2,5% an, wobei darauf hinzuweisen ist, dass der Plasmarand (d.h. der
Bereich hoher Elektronendichten) einen Abstand von ca. 37 mm zur Düse
hatte. Die hohen prozentualen Anteile im Außenbereich der sichtbaren Plas-
masäule bzw. direkt in der Nähe der Düse sind nicht nachvollziehbar, wenn
das Verhältnis aus Methandichte und Elektronendichte für die untersuchten
Abstände zur Düse betrachtet werden (siehe letzte Spalte in der Tabelle 4.3).
Hier zeigt sich, dass die Anzahl der Methanmoleküle pro Elektron drastisch
sinkt und eine derart starke Zersetzung von Methan in diesem Bereich nicht
zu erwarten gewesen wäre.
Bei den Untersuchungen des Zersetzungsverhaltens von Methan mit Hilfe der
Quadrupolmassenspektrometrie (Abschnitt 4.1) zeigte sich die starke Do-
minanz von Ladungsaustauschreaktionen in Wasserstoffplasmen, die dazu
führte, dass bei sehr viel geringeren Plasmadichten im Bezug auf Helium-
plasmen bereits eine große Anzahl an Methanmolekülen durch das Plasma
fragmentiert bzw. umgewandelt wird. Dieser Prozess und der Einfluss der
Elektronendichte und -temperatur soll im Folgenden anhand der CH-Band-
Emission in Wasserstoff- und Deuteriumplasmen untersucht und verifiziert
werden. Wie bereits bei Helium führte eine Variation der Plasmabedingun-










































































































Abbildung 4.24: Photonenströme der CH-Bande in Abhängigkeit von der Elektro-
nendichte in unterschiedlichen Plasmen bei floatender Düse bei Injektion von 0,5
sccm Methan.
gen in Deuterium- und Wasserstoffplasmen zu einer Erhöhung der Elektro-
nendichte, wobei die Elektronentemperatur nahezu konstant blieb und somit
sind die resultierenden Unterschiede der einzelnen Fälle eine Folge des Ein-
flusses der Plasmadichte.
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Qualitativ zeigen sich für Deuterium- undWasserstoffplasmen bei Einlass von
0,5 sccm Methan bzw. deuteriertem Methan (CD4) für unterschiedliche Plas-
madichten Verteilungen der CH-/CD-Band-Emission, die eher vergleichbar
sind mit der von Helium bei der niedrigsten Elektronendichte. Der Photo-
nenstrom für jeden Fall variiert über den gesamten Plasmaquerschnitt nicht
sehr stark und für alle Elektronendichten ist von einer globalen Zersetzung
von Methan zu CH-Molekülen auszugehen. Diese Tatsache kann auf die ge-
ringen Plasmadichten und Plasmadichteänderungen zurückzuführen sein, so
dass sich der gefundene Unterschied zwischen den einzelnen Untersuchungen
in Helium für die Wasserstoffisotop-Plasmen nicht zeigen lässt. Aufgrund der
geringen Elektronentemperatur und der damit verbundenen niedrigen Ionen-
temperatur (Ti ≈ 40%Te) werden die Ratenkoeffizienten der einzelnen Zerset-
zungsreaktionen (hauptsächlich die Ladungsaustauschreaktionen) klein sein
und deshalb scheint der oben beschriebene Prozess der globalen Zersetzung zu
dominieren. Bei der Betrachtung der Photonenströme im Außenbereich der
sichtbaren Plasmasäule fällt jedoch auf, dass diese in den Fällen von Wasser-
stoff und Deuterium über denen von Helium bei niedrigster Elektronendichte
liegen. Dies kann daran liegen, dass die Düsenposition bei den Wasserstoff-
und Deuteriumplasmen wesentlich weiter entfernt vom Plasmarand als bei
den Heliumplasmen (siehe Abbildungen 4.23b und 4.24) gewählt wurde. Für
die Untersuchungen wurden unterschiedliche Düsenpositionen gewählt, da
die Elektronentemperaturen im Außenbereich der sichtbaren Plasmasäule bei
H2- und D2-Plasmen (H2/D2: Te = 2 eV) im Gegensatz zu den Heliumplas-
men (He: Te < 1 eV) höher war. Die Temperatur der Düse wurde während
der Experimente mitprotokolliert und es zeigte sich, dass diese im Falle der
Wasserstoffisotop-Plasmen (TDüse ≈ 200◦C) bei gleicher Düsenposition höher
war als bei Helium (TDüse ≈ 130◦C). Um einer möglichen frühzeitigen ther-
mischen Zersetzung des Einlassgases in der Düse vorzubeugen, wurden für
die verschiedenen Plasmen unterschiedliche Düsenpositionen gewählt.
Abstand zur ΓPhoton nCH nCH4 nCH/nCH4 nCH4/ ne
Düse in mm in m−3s−1 in m−3 in m−3 in %
2 6, 4 · 1018 9, 5 · 1016 1, 3 · 1019 0,7 494,3
7,2 2, 5 · 1018 2, 3 · 1016 1, 0 · 1018 2,3 19,6
12,4 1, 8 · 1018 8, 7 · 1015 3, 4 · 1017 2,6 6,2
17,6 1, 7 · 1018 4, 8 · 1015 1, 7 · 1017 2,8 2,5
Tabelle 4.4: Berechnete CH-Radikal- und CH4-Teilchenzahldichten in Abhängig-
keit vom Abstand zur Düse in einem Wasserstoffplasma.
Ein quantitativer Vergleich der CH-Dichten in der Nähe der Düse ist nur sinn-
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voll, wenn für verschiedene Plasmen die Düsenposition identisch ist. Dies ist
im Fall des Wasserstoffplasmas mit n̄e = 8, 4 · 1016 m−3 gegeben, so dass zur
Bestimmung der CH-Radikaldichten analog zu Helium vorgegangen werden
kann. Die entsprechenden Daten wurden in der Tabelle 4.4 zusammengefasst.
Der Vergleich der prozentualen Anteile zwischen dem Heliumplasma mit der
höchsten untersuchten Elektronendichte n̄e = 2 · 1018 m−3 und dem Wasser-
stoffplasma mit n̄e = 8, 4 · 1016 m−3 zeigt, dass in Wasserstoff im Abstand
von nur 2 mm von der Düse bereits 0,7% (im Gegensatz zu 0,3% in Helium)
des injizierten Methans zu CH-Molekülen dissoziiert wurde. Dieser Anteil
steigt im Abstand von 17,6 mm zur Düse auf 2,5% (He) bzw. 2,8% (H2) an.
Die prozentualen Anteile sind für Wasserstoff kurz hinter der Düse bei viel
kleineren Elektronendichten wesentlich größer als für Helium, was wiederum
die Dominanz von Ladungsaustauschreaktionen beim Zersetzungsprozess von
Kohlenwasserstoffen in Wasserstoffplasmen bestätigt. An dieser Stelle kann
nicht ausgeschlossen werden, dass auch Helium Ladungsaustauschreaktionen
macht, denn aufgrund der Quasi-Neutralität der Plasmen kann durch reine
Variation der Plasmaparameter nicht abgeleitet werden, ob die Elektronen
oder die Plasmaionen einen größeren Einfluss auf das Zersetzungsverhalten
ausüben.
Bei Betrachtung der Ergebnisse (Abbildung 4.24a) für die untersuchten Was-
serstoffplasmen stellt sich die Frage, ob die sichtbaren Unterschiede zwischen
den einzelnen Plasmabedingungen eine Folge der unterschiedlichen Düsenpo-
sitionen und/oder der Plasmaparameter sind. Es gilt demnach zu klären, ob
die CH-Band-Emission im Bezug auf den Abstand der Düse vom Plasmarand
eine Gesetzmäßigkeit zeigt, die mit dem Verdünnungseffekt des Einlassgases
in einem Kegelvolumen verbunden ist. Den Fragen, welche Plasmateilchen
den größeren Einfluss auf das Zersetzungsverhalten haben und wie es zu ei-
ner derart hohen CH-Band-Emission bereits in der Nähe der Düse kommen
kann, wird in den Abschnitten 4.3.6 und 4.3.7 auf den Grund gegangen.
4.3.5 Abhängigkeit von der Düsenposition
Zur Klärung der Ursache für die unterschiedlichen Photonenströme (in Ab-
bildung 4.24a) im gezeigten Wasserstoffplasma für verschiedene Elektronen-
dichten und Düsenpositionen ist es notwendig, zunächst die Abhängigkeit der
CH-Band-Emission vom Abstand zwischen Düse und Plasmarand bei kon-
stanten Plasmabedingungen zu untersuchen.
Die Abbildung 4.25 zeigt Kameraaufnahmen von verschiedenen Experimen-
ten, bei denen 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma mit n̄e = 1, 3 · 1018m−3,


















(a) Kamerabilder (schwarz, rot, grün, blau).






















Abbildung 4.25: Kameraaufnahmen und Linescans in Abhängigkeit von der Posi-
tion (schwarz: 72,4 mm; rot: 82,4 mm; grün: 92,4 mm; blau: 102,4 mm bis zur
optischen Achse) der Düse (weiße Boxen) bei Einlass von 0,5 sccm CH4 in ein
Heliumplasma (n̄e = 1, 3 · 1018m−3, T̄e = 3, 6 eV).
leicht zu sehen, dass das CH-Band-Leuchten nahezu an der gleichen Stel-
le zu beginnen scheint und sich nur die Form und die räumliche Verteilung
ändert. Dies ist dann zu erklären, wenn die Abschätzungen zum Anregungs-
ratenkoeffizient aus der Gleichung 4.21 berücksichtigt werden, da die CH-
Band-Emission nicht nur von der Elektronendichte, sondern auch von der
Elektronentemperatur abhängt. Der Gleichung selbst ist keine Mindesttem-
peratur für die Anregung von CH-Molekülen zu entnehmen, jedoch sinkt die
Elektronentemperatur im Außenbereich der sichtbaren Plasmasäule mit stei-
gendem Abstand unter 1 eV und für Te < 1 eV ist keine CH-Band-Emission
mehr detektierbar (Mindesttemperatur).
Es zeigt sich wieder die linsenähnliche Verteilung, die jedoch mit steigendem
Abstand (von links nach rechts) zwischen Düse und optischer Achse brei-
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ter wird. Die Linescans in Abbildung 4.25b zeigen zusätzlich einen Abfall
der absoluten Photonenemission im Maximum mit steigendem Abstand. Nur
wenn von einem Verdünnungseffekt des injizierten Methans mit steigendem
Abstand ausgegangen wird, kann der beobachtete Effekt erklärt werden.
Das beschriebene Verhalten ist nicht abhängig von der Elektronendichte,
denn es kann ebenfalls (nicht ganz so deutlich) für eine geringere Elektronen-
dichte (ne = 6 · 1017m−3, Te = 2, 8 eV) in einem Heliumplasma nachgewiesen
werden (siehe Abbildung 4.26). Die Abbildung 4.26 zeigt den Verlauf der



























































Abbildung 4.26: Linescans von den Kameraaufnahmen mittig zur Düse in Fluss-
richtung bei Einlass von 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma mit floatender Düse
und die entsprechenden Photonenflüsse bis zur optischen Achse in Abhängigkeit
von der Düsenposition.
Linescans, die mittig zur Düse in Flussrichtung des eingelassenen Methans
(0,5 sccm) den Kameraaufnahmen entnommen werden konnten, im Vergleich
zu den mit dem Spektrometer aufgezeichneten Photonenflüssen bis zur opti-
schen Achse. Beide Graphiken zeigen erwartungsgemäß den gleichen Verlauf
und die gleichen Charakteristiken, da in beiden Fällen die Gesamtintensität
(Photonenstrom) bzw. der Photonenfluss im Plasmabereich mit steigendem
Abstand abnimmt und sich der Beginn der Emission mit der Variation der
Düsenposition in die gleiche Richtung wie die Düse verschiebt.
Das Phänomen der Erniedrigung des absoluten Photonenflusses bzw. des
Photonenstromes mit steigendem Abstand zwischen Düse und Plasmarand
ist nicht auf eine Plasmaart beschränkt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass
jeder Strahl einer Düse mit endlicher Divergenz durch eine lineare Aufweitung
in den beiden senkrechten Koordinaten (Strahlkegel) gekennzeichnet ist. Das
führt zu einer Abnahme der Dichte der injizierten Moleküle, die proportional
zu 1/y2 ist.
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Zur quantitativen Untersuchung der Gesetzmäßigkeit muss demnach die Ver-
größerung des Abstandes zur optischen Achse mit berücksichtigt werden. Im
Falle der Photonenflüsse (Abbildung 4.26b) ist auch die Sichtstrahllänge nicht
zu vernachlässigen, da diese linear mit dem Abstand der Sehstrahlen zur Dü-
se y ansteigt. Die Photonenflüsse sind demnach proportional zu 1/y und die
Photonenströme zeigen eine 1/y2 Abhängigkeit vom Abstand zwischen Düse
und optischer Achse.
Werden jeweils zwei verschiedene Abstände und die jeweiligen Flächen unter
den Kurven aus der Abbildung 4.26b im gleichen Bereich betrachtet, dann




82, 4 = 0, 9
Fläche(grün)
Fläche(rot) =
1, 3 · 1015
1, 4 · 1015 = 0, 9.
Aufgrund der Gleichheit der Verhältnisse zeigt sich, dass die Verringerung
der Photonenflüsse der grünen Kurve im Vergleich zu denen der roten Kurve
durch die Vergrößerung des Abstandes und somit durch die Verdünnung des
eingelassenen Methans bedingt ist. Dieser Sachverhalt lässt sich auch durch









= 0, 8 Fläche(grün)Fläche(rot) =
2, 4 · 106
3, 1 · 106 = 0, 8,
wobei die Intensität hier proportional zu 1/y2 ist.
Zur Klärung der Frage des Verhaltens der unterschiedlichen Photonenströ-
me im Wasserstoffplasma (Abbildung 4.24a) für die Variation der Plasma-
parameter werden zunächst die Kurven mit n̄e = 2, 5 · 1017 m−3 (rot) und
n̄e = 4, 2 · 1017 m−3 (grün) betrachtet, da die Düse für beide Untersuchun-
gen den gleichen Abstand zur optischen Achse hatte. Zum Vergleich soll
eine vereinfachte Annahme dienen: Da sowohl der Anteil an CH4-Molekülen,
der im Plasma zersetzt und zu CH-Molekülen umgewandelt wird, als auch
der Photonenstrom der CH-Band-Emission proportional zu ne (siehe Glei-
chung 4.19 und 4.20) ist, sollte sich dies auch im Verhältnis der Integrale
der Photonenströme widerspiegeln. Die Verhältnisse, die den Zuwachs der




= 1, 7 Fläche(grün)Fläche(rot) =
7, 1 · 1019
4, 4 · 1019 = 1, 6.
Es zeigt sich, dass die einfache Annahme die tatsächlichen Gegebenheiten
gut wiedergibt. Diese einfache Annahme kann jedoch die weitaus komplexe-
ren Prozesse, die bei Verdünnung des Einlassgases durch Vergrößerung des
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Abstandes und bei gleichzeitiger Erhöhung der Elektronendichte ablaufen,
nicht wiedergeben. Denn trotz Berücksichtigung der 1/y2-Abhängigkeit des








= 2, 3 Fläche(grün)Fläche(schwarz) =
1, 4 · 1020
1 · 1020 = 1, 4.
Das erste Verhältnis gibt die experimentellen Daten nicht zufriedenstellend
wieder. Diese Tatsache kann daran liegen, dass die vereinfachte Annahme
einer linearen Abhängigkeit des Anteils an CH4-Molekülen von der Elektro-
nendichte nicht alleine die CH-Dichte beeinflusst. Eingangs wurde bereits
erläutert, dass CH-Moleküle durch plasma-chemische Prozesse zersetzt wer-
den können und eine vollständige Beschreibung der experimentell ermittelten
Verhältnisse der Flächen unter den Kurven der Photonenflüsse zwischen den
einzelnen Fällen erst mit Hilfe der vollständigen Gleichung 4.19 möglich ist.
Problematisch ist hierbei die Kenntnis der einzelnen Ratenkoeffizienten für
die gegebenen Bedingungen. Abschließend ist zu sagen, dass die sichtbaren
Unterschiede zwischen den einzelnen Plasmabedingungen der untersuchten
Wasserstoffplasmen (Abbildung 4.24a) auf die unterschiedlichen Düsenpo-
sitionen und die Plasmaparameter zurückzuführen sind. Die Erniedrigung
der Photonenströme bzw. Photonenflüsse im Plasmabereich mit steigendem
Abstand zwischen Düse und Plasmarand ist bedingt durch die Verdünnung
des Einlassgases mit dem Abstand. Hinzu kommt, dass durch Erhöhung der
Elektronendichte nicht nur mehr Methan zu CH-Molekülen umgewandelt
wird, sondern auch die Anregungsbedingungen mit steigender Elektronen-
dichte verbessert werden (d.h. mehr Elektronen können auch mehr Moleküle
durch Stöße zur Emission anregen).
4.3.6 Vorspannungsexperimente
Die angenommene Quasineutralität der untersuchten Plasmen macht es na-
hezu unmöglich, ohne entsprechende Experimente, eine klare Aussage über
den Urheber der Zersetzung des Einlassgases zu machen. In einigen Experi-
menten, die im Folgenden diskutiert werden sollen, wurde die Düse positiv
bzw. negativ vorgespannt (durch Anlegen einer Potentialdifferenz zur An-
ode). Der Ausgangsgedanke dabei war, dass die Polarität der Spannung auf
die Ionen und Elektronen des Plasmas einen unterschiedlichen Einfluss ha-
ben sollte und dieser Einfluss sich eventuell in der Form und Position der
CH-Band-Emission widerspiegelt.
In der Abbildung 4.27 sind Kameraaufnahmen zu sehen, die ein Helium-

















Abbildung 4.27: Kameraufnahmen in Falschfarbendarstellung bei einem Einlass
von 0,5 sccm Methan in ein Heliumplasma mit ne = 6·1017m−3, Te = 2, 8 eV, wobei
die Düse unterschiedlich vorgespannt wurde. Die resultierenden Ströme betrugen
-0,02 A (-20 V) bzw. 0,2 A (20V).
injiziert und die Düse unterschiedlich vorgespannt wurde. Die Kameraaufnah-
men zeigen, dass bei negativ vorgespannter Düse und bei Floatingspannung
keine Veränderungen in der Position oder der Form des CH-Leuchtens op-
tisch zu erkennen sind. Jedoch bei positiv vorgespannter Düse scheint der
Beginn der CH-Band-Emission und somit die gesamte Emission von der Dü-
se weggedrückt zu werden. Das gleiche Phänomen lässt sich auch für andere
Elektronendichten (z.B. Abbildung 4.28) finden. Diese Aufnahmen weisen
daraufhin, dass die unterschiedlichen Ladungen der Plasmateilchen für den
gezeigten Effekt eine Rolle spielen könnten, so dass aufgrund der Quasineu-
tralität (ne = ni = npl) der untersuchten Plasmen im Folgenden nicht mehr
von einem Effekt der Veränderung der Elektronendichte, sondern von unter-
schiedlichen Plasmadichten (also Ionen- und Elektronendichten) gesprochen
wird.
Die Ergebnisse in der Abbildung 4.28 wurden ebenfalls bei einem Einlass
von 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma bestimmt und der sichtbare Effekt
kann anhand der Linescans und der mit dem Spektrometer ermittelten Pho-
tonenflüsse eindeutig bestätigt werden. Es werden nicht nur Linescans von
den gezeigten Kameraaufnahmen graphisch dargestellt (für -20 V und 20 V),
sondern von insgesamt fünf verschiedenen Vorspannungsexperimenten, die
alle den beschriebenen optisch wahrnehmbaren Effekt zeigen. Die Intensität
der CH-Bande bei negativer Vorspannung der Düse gegenüber der Floating-
spannung zeigt keine Unterschiede und ist unabhängig von der Stärke der
Vorspannung. Bei positiv vorgespannter Düse ist ein starker Unterschied zur
negativen Vorspannung detektierbar, da hier die Intensität im Bereich zwi-
schen Düse und Plasmarand deutlich zurückgeht, was sich optisch in einem
„Wegdrücken “ der Emission von der Düse zum Plasmarand äußert. Den ent-
sprechenden Photonenflüssen für Ubias = −20 V bzw. Ubias = +20 V kann
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entnommen werden, dass das Wegschieben der CH-Bande von der Düse im
Bereich zwischen Düse und Plasmarand einer Erniedrigung des Photonen-
flusses bei positiver Vorspannung in der Nähe der Düse von ca. 50% und in
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 -20 V (-0,03 A)
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  10 V (0,2 A)





















































Abstand zur optischen Achse [mm]
(d) Photonenflüsse.
Abbildung 4.28: Kameraaufnahmen in Falschfarbendarstellung und Photonenflüsse
bei Einlass von 0,5 sccm CH4 in Heliumplasma mit ne = 9, 1 · 1017m−3, Te = 3, 4
eV, wobei die Düse unterschiedlich vorgespannt wurde.
geringen Absenkens (≈ 10 %) des Photonenflusses bei positiv vorgespannter
Düse im Bereich des ersten Maximums des Elektronendichteprofils soll spä-
ter näher diskutiert werden. Wie bereits angesprochen wurde, ist der starke
Effekt der positiven Vorspannung im Bezug auf eine floatende bzw. negativ
vorgespannte Düse qualitativ unabhängig von der Plasmadichte. Quantitativ
zeigte sich für ein Heliumplasma mit ne = 5, 3 · 1017m−3, Te = 3, 4 eV ein
Absenken des Photonenflusses bei positiver Vorspannung in der Nähe der
Düse von ca. 89% und in der Nähe des Plasmarandes von immer noch 50%.
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Auflösungsgrenze für die Be-
stimmung von Photonenflüssen für die in dieser Arbeit durchgeführten CH-
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Band-Emissions-Experimente bei ΓPhotonen, min ≈ 1 · 1015 Photonen/m2s lag,
um die sich ausbildende CH-Bande vom Signalrauschen des Spektrometers
durch Fremdlicht zu unterscheiden. Der Fehler der berechneten Photonen-
flüsse lässt sich mit 5-10 % des jeweiligen Photonenflusses abschätzen.
Im Zuge der Vorspannungsexperimente in Heliumplasmen wurden zusätzlich
Experimente in Argon- und Wasserstoffplasmen für unterschiedliche Plas-
madichten und Düsen-Vorspannungen durchgeführt, um zu sehen, ob der
beobachtete Effekt bei positiver Vorspannung nur in Heliumplasmen zu de-
tektieren ist. Hierbei sollte der Einfluss unterschiedlicher Ionenarten im Vor-
dergrund stehen, da anhand der Ergebnisse der Vorspannungsexperimente in
Heliumplasmen zu vermuten ist, dass auch die Plasmaionen am Zersetzungs-
prozess von Methan beteiligt sind.
In allen Experimenten wurden 0,5 sccm CH4 in das entsprechende Plasma
injiziert und die räumliche Verteilung der CH-Bande mit Hilfe der CCD-
Kamera und die sich ergebenen Photonenflüsse mit dem Spektrometer auf-
gezeichnet. Die Ergebnisse für jeweils zwei unterschiedliche Plasmadichten
und unterschiedliche Vorspannungen der Düse sind in den Abbildungen 4.29
und 4.30 für Argon- und Wasserstoffplasmen zusammengefasst.
Sowohl für Argon als auch für Wasserstoff zeigt sich das gleiche Phänomen
wie bei Heliumplasmen: Das CH-Leuchten wird bei positiv vorgespannter
Düse von dieser weg und zum Plasmarand hin verschoben, sobald eine höhe-
re positive Spannung als die Floatingspannung an die Düse angelegt wurde.
Dagegen kann bei negativer Vorspannung, unabhängig von der Höhe des
Wertes, keine Veränderung der Verteilung der CH-Band-Emission zu der bei
Floatingspannung detektiert werden. Bei weiterer Erhöhung der positiven
Vorspannung zeigt sich in beiden Plasmaarten eine weitere Verschiebung der
CH-Band-Verteilung in Richtung des Plasmarandes. Quantitativ kann bei
gleicher Vorspannung (-20 V und 20 V) für Argon (z.B. Abbildung 4.29b)
eine Erniedrigung des Photonenflusses um maximal 30% und für Wasser-
stoff (z.B. Abbildung 4.30a) um maximal 40% im Bereich zwischen Düse
und Plasmarand detektiert werden. Für alle betrachteten Plasmen zeigt sich
nicht nur ein Absenken der CH-Band-Emission zwischen Düse und Plasma-
rand bei positiv vorgespannter Düse, sondern ebenfalls eine kleine Absenkung
der gesamten Photonenflüsse im Plasmabereich. Der Mechanismus, der zum
Absenken im Plasmabereich führt, ist bisher ungeklärt und bedarf weiterer
Untersuchungen.
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(a) Linescan: ne = 1, 3 · 1018 m−3, Te =
1, 4 eV. Die resultierenden Ströme betru-
gen 0 A, 0,04 A (3 V), 0,05 A (5 V) und
0,06 A (7,5 V und 10 V).
































Abstand zur optischen Achse [mm]
(b) Photonenflüsse: ne = 2, 7 · 1018 m−3,
Te = 1, 6 eV. Die resultierenden Ströme
betrugen -0,1 A (-10 V) und 0,3 A (10
V).
Abbildung 4.29: Einlass von 0,5 sccm CH4 in Argonplasmen mit unterschiedlichen
Plasmaparametern und unterschiedlich vorgespannter Düse.














































(a) Photonenflüsse: ne = 7 · 1016 m−3,
Te = 5, 6 eV. Die resultierenden Ströme
betrugen -0,03 A (-20 V und -10 V), 0,2
A (10 V) und 0,3 A (20V).














































(b) Photonenflüsse: ne = 2, 5 · 1017 m−3,
Te = 3, 9 eV. Die resultierenden Ströme
betrugen -0,02 A (-20 V und -10 V), 0,4
A (10 V) und 0,6 A (20V).
Abbildung 4.30: Einlass von 0,5 sccm CH4 in Wasserstoffplasmen mit unterschied-
lichen Plasmaparametern und unterschiedlich vorgespannter Düse.
Bevor die Ergebnisse interpretiert werden, ist der gefundene Effekt des Ver-
schiebens des CH-Leuchtens hin zum Plasmarand bei positiv vorgespannter
Düse noch dahingegen zu untersuchen, ob dies nicht nur auf eine reine Än-
derung der lokalen Anregungsbedingungen zurückzuführen ist. Dieser Frage-
stellung wurde mit Hilfe des Einlasses von 1 sccm Argon in einem Helium-
plasma auf den Grund gegangen. Der Vergleich zwischen Methan-, Ethen-
und Argoninjektion in ein Heliumplasma unter gleichen Bedingungen ist in
der Abbildung 4.31 zusammengefasst worden. Hierbei wurde zur besseren
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ArI ( =425,9362 nm)
Düsenposition
(a) ArI.


































ArII ( =434,8064 nm)
Düsenposition
(b) ArII.













































































Abbildung 4.31: Vergleichende Messungen des Photonenflusses bei Einlass von 1
sccm Ar, 0,5 sccm CH4 bzw. 0,5 sccm C2H4 in ein Heliumplasmen mit den Plas-
maparametern ne = 2, 0 · 1018m−3, Te = 3, 5eV und unterschiedlich vorgespannter
Düse. Hierbei wurde neben der Linien-Emission einer (a) Argonatom- und einer
(b) Argonionen-Linie auch die CH-Band-Emission bei Injektion von (c) CH4 bzw.
(d) C2H4 genauer untersucht.
Vergleichbarkeit die Linienemission sowohl für eine ArI- als auch für eine
ArII-Linie, die mit Hilfe der Integration über die entsprechende Spektral-
linie ermittelt wurde, in Abhängigkeit vom Abstand zur optischen Achse
bestimmt. Die unterschiedlichen Photonenflüsse der CH-Band- bzw. der Ar-
Linien-Emissionen wurden der Übersichtlichkeit halber ausschließlich für den
Bereich zwischen Düse und Plasmarand (-40 mm) dargestellt.
Für die Argon-Linien-Emission kann im Gegensatz zur CH-Band-Emission
ein kleiner Anstieg in der Intensität mit positiver Vorspannung detektiert
werden, was daraufhin deutet, dass durch positive Vorspannung in der Nähe
der Düse (Anziehung der Elektronen) die Elektronendichte minimal angestie-
gen ist. Dieser Effekt ist im Fall der Argonatom-Linie in der Nähe der Düse
und im Fall der Argonionen-Linie in der Nähe des Plasmarandes stärker, da
erwartungsgemäß zur Ausbildung der Argonionen-Linie, das eingelassene Ar-
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gon zunächst ionisiert und anschließend angeregt werden muss. Es zeigt sich
also ein komplett gegensätzliches Verhalten für den Argoneinlass bei Anlegen
einer positiven Vorspannung im Vergleich zur CH-Band-Emission, wobei der
Ionisationsgrad des Argons irrelevant zu sein scheint. Der minimale Effekt
deutet jedoch daraufhin, dass die Plasmaparameter durch das Vorspannen
der Düse nicht dramatisch verändert werden und das gefundene Phänomen
für die CH-Band-Emission tatsächlich einen Aufschluss über den Urheber der
Zersetzung des Einlassgases geben könnte. Aufgrund des Einflusses der Vor-
spannung auf das CH-Leuchten kann geschlussfolgert werden, dass Neutrale
für den Zersetzungsprozess keine Rolle zu spielen scheinen. Das Wegdrücken
der Emission mit positiver Vorspannung deutet darauf hin, dass die Plas-
maionen wahrscheinlich am Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen in
allen Plasmen (nicht nur in Wasserstoff) beteiligt sind. Die Reduktion des
Photonenflusses in der Nähe der Düse könnte demnach auf eine Redukti-
on der Ionendichte durch Abstoßungseffekte bei positiv vorgespannter Düse
zurückzuführen sein. Ein weiteres Indiz für diese Annahme bieten die Unter-
schiede in der Höhe der Reduktion des Photonenflusses in unterschiedlichen
Plasmen, was unter Berücksichtigung unterschiedlicher Ionenarten (Ar+, H+2 ,
He+, . . . ) nachvollziehbar wäre.
Jedes untersuchte Plasma besitzt im aufgenommenen Wellenlängenbereich
ebenfalls eine Emissionslinie. Die Intensität dieser Linien ist bedingt durch
die Elektronendichte und -temperatur im Plasmabereich und in der Nähe
der Düse. Die Untersuchung z.B. der HeI-Linien-Emission (für das Beispiel
hoher Elektronendichten) bei λ = 438, 79 nm [113] zeigte, dass sich bei posi-
tiver Vorspannung der Düse ohne den Einlass von Gasen die Linienemission
zwischen Düse und Plasmarand um ca. 40% verringerte, wohingegen eine Er-
höhung der Linienemission im Plasmabereich von ca. 5% detektierbar war.
Die Verringerung der Linienemission ist ein Indiz für die Verringerung der
Elektronentemperatur in diesem Bereich. Bei positiver Vorspannung kann
davon ausgegangen werden (siehe Argonlinien-Emission), dass die Dichte der
Elektronen in der Nähe der Düse geringfügig angestiegen ist. Die Plasmapa-
rameter scheinen sich jedoch im Plasmabereich nicht stark zu ändern, so dass
die beobachtete Absenkung der gesamten Photonenflüsse im Plasmabereich
nicht nachvollziehbar ist.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Experimente mit vorgespannter Dü-
se eindeutige Ergebnisse liefern, deren physikalische Deutung jedoch mit dem
bisherigen Kenntnisstand nicht vollständig erfolgen kann. Es wäre denkbar,
dass nicht nur für Wasserstoffplasmen Ladungsaustauschprozesse zwischen
den Plasmaionen und Kohlenwasserstoffen am Zersetzungsprozess letzterer
beteiligt sind, sondern dies auch in anderen Plasmen der Fall zu sein scheint.
Trotz scheinbar verbesserter Anregungsbedingungen bei positiv vorgespann-
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ter Düse konnte eine starke Reduktion (abhängig von der Plasmaart) der
Photonenflüsse der CH-Bande und ein eindeutiges Zurückdrängen der CH-
Band-Emission weg von der Einlassdüse hin zum Plasmarand detektiert wer-
den. Einige Dinge wie das geringe Absenken des gesamten Photonenflusses
im Plasmabereich bleiben jedoch ungeklärt.
4.3.7 Freie Weglängen von Methan
Offen bleibt nun noch die Frage, wie das frühe Auftreten der CH-Band-
Emission erklärt werden kann. Es muss also geklärt werden, ob die Theorie
derart kurze Zersetzungslängen des Einlassgases vorhersagen kann. Hierzu
ist es erforderlich, über den Wirkungsquerschnitt bzw. den entsprechenden
Ratenkoeffizienten der möglichen Zersetzungsreaktion die Größe der frei-
en Weglänge von Methan, welches zu CH dissoziiert, abzuschätzen. Dieser
Wert kann dann mit dem experimentell bestimmten Abstand zwischen Düse
und erstem messbaren Auftreten (einige Millimeter) der CH-Band-Emission
verglichen werden. Wird beispielsweise das in der Abbildung 4.22c gezeigte
CH-Leuchten für die Injektion von 0,5 sccm CH4 in ein Heliumplasma mit
n̄e = 2, 0 · 1018 m−3 und T̄e = (3, 5± 0, 2) eV genauer betrachtet, dann ist die
freie Weglänge für die Zersetzung von Methanmolekülen zu CH-Molekülen
nur wenige Millimeter, da das Leuchten bereits direkt an der Düse zu begin-
nen scheint. Die beobachtete CH-Band-Emissionsverteilung spiegelt zusätz-
lich noch das angesprochene Düsenpofil mit einem vollen Öffnungswinkel von
ca. 109◦ wieder.
Zur Berechnung der freien Weglänge wird die Zeit τ zwischen zwei Teilchen-
stößen benötigt. Diese ergibt sich aus dem Kehrwert des Produktes zwischen
dem Ratenkoeffizient k = 〈σu〉 der betrachteten Wechselwirkung, der sich
aus der Relativgeschwindigkeit u zwischen dem Testteilchen (Methanmole-
kül) und den Feldteilchen (Ionen, Elektronen) und dem entsprechenden Wir-
kungsquerschnitt σ zusammensetzt, und der Teilchendichte n der stoßenden
Teilchen. Die freie Weglänge λmfpl ist schließlich das Produkt aus stoßfreier
Zeit und der thermischen Geschwindigkeit vtherm der CH4-Moleküle [42]:




In der Abbildung 4.32 ist die Elektronendichte und -temperatur des zu be-
trachtenden Heliumplasmas im Bereich zwischen Düse und Plasmarand an-
gegeben. Es ist zu sehen, dass an der Position der Düse trotz exponentiellem
Abfall immer noch eine Plasmadichte von 1, 5 · 1017 m−3 und eine Elektro-
nentemperatur von 1,2 eV (Ti ≈ 40− 50 % Te [81, 92]) vorliegt.
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Abbildung 4.32: Profile der Elektronen-
dichte und -temperatur im Bereich zwi-
schen Düse und Plasmarand des be-
trachteten Heliumplasmas.
Auf der Grundlage der wichtigsten Teilchenreaktionen, die zur direkten Bil-
dung von CH-Radikalen aus Methan und Ethen führen können, wurden in
der Tabelle 4.5 die Ratenkoeffizienten und die mit Hilfe der Gleichung 4.22
berechneten freien Weglängen zusammengefasst. Zur Berechnung wurden die
aus der Abbildung 4.32 bestimmten Elektronendichten in der Nähe der Düse
für Helium verwendet. Zusätzlich wurde die thermische Geschwindigkeit der
Methan- und Ethen-Moleküle mit einer abgeschätzten Temperatur von 450
K ermittelt und ebenfalls in die Gleichung 4.22 eingesetzt.
Reaktion Ratenkoeffizient k λmfpl
in m3s−1 in m
e+CH4 −→ CH+H2+H+e 2, 1 · 10−20 [59, 64] 2, 2 · 105
e+CH4 −→ CH++H2+H+2e 2, 7 · 10−23 [59, 64] 1, 6 · 108
e+CH+4 −→ CH+H2+H 4, 5 · 10−15 [59, 64] 1,0
He+ + CH4 −→ CH++H2+H+He ≈ 2 · 10−16 [17] 22,8
He+ + CH4 −→ CH+4 +He ≈ 2 · 10−17 [17] 2, 3 · 102
e+CH4 −→ CH+4 +2e 4, 2 · 10−19 [59] 1, 0 · 104
e+C2H4 −→ CH+CH3+e 5, 5 · 10−19 [59, 66] 6, 3 · 103
e+C2H4 −→ CH+CH+3 +2e 4, 0 · 10−23 [59] 8, 6 · 107
e+C2H4 −→ CH++CH3+2e 3, 4 · 10−25 [59, 66] 1, 0 · 1010
Tabelle 4.5: Teilchenreaktionen und deren theoretische Ratenkoeffizienten, die zur
direkten Bildung von CH-Molekülen aus Methan bzw. Ethen im untersuchten He-
liumplasma mit den oben angegebenen Plasmaparametern (ne = 1, 5 · 1017 m−3,
Te = 1, 2eV , Ti ≈ 1 eV) führen können.
Es ist leicht erkennbar, dass die berechneten freien Weglängen für Elektro-
nen basierte Zersetzungsprozesse sehr groß sind und selbst die kleinste freie
Weglänge von 1 m für die Reaktion e+CH+4 −→ CH+H2+H immer noch um
zwei Größenordnungen von den experimentell bestimmten abweicht. Diese
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kurze freie Weglänge ist durch die Tatsache zu relativieren, dass zunächst
das eingelassene Methan ionisiert werden muss (siehe Tabelle 4.5), damit
dann eine derart kurze Zersetzungslänge von ionisierten Methanmolekülen
zu CH-Molekülen unter den gegebenen Plasmaparametern ermittelt werden
kann. Auffällig ist weiterhin, dass die Reaktion mit Heliumionen eine kürze-
re Länge infolge eines hohen Ratenkoeffizienten als für Elektronen basierte
Zersetzungsprozesse ergibt.
Reaktion Ratenkoeffizient k λmfpl
in m3s−1 in m
Ar+ + CH4 −→ CH++H2+H+Ar ≈ 2 · 10−17 [17] 68,3
H+ + CH4 −→ CH+4 +H 7 · 10−15 [59] 4,4
Tabelle 4.6: Teilchenreaktionen und deren theoretische Ratenkoeffizienten für
Argon- und Wasserstoffplasmen. Die Berechnungen der freien Weglänge beruhen
auf der Grundlage der Plasmen, die in der Abbildung 4.29 für Argon und in der
Abbildung 4.24a für Wasserstoff mit einer Plasmadichte von 5 · 1017 m−3 bzw.
2, 2 · 1016 m−3 und einer Ionentemperatur von maximal 1eV in der Nähe der Düse
gezeigt wurden.
Zum Test dieser Aussage wurden die freien Weglängen für Argon- und Was-
serstoffionenreaktionen in der Tabelle 4.6, soweit dies möglich war, zusam-
mengefasst. Es zeigt sich für alle betrachteten Reaktionen unter Berücksichti-
gung der dokumentierten Wirkungsquerschnitte und den damit verbundenen
Ratenkoeffizienten in den zitierten Veröffentlichungen, dass die berechneten
freien Weglängen viel zu groß sind und die experimentell bestimmten Längen
von maximal (20 - 30) mm in keinem Fall wiedergegeben werden. Der Grund
kann darin liegen, dass die Ratenkoeffizienten im betrachteten Elektronen-
bzw. Ionentemperaturbereich sehr klein sind und teilweise im Bereich von
(1-5) eV sich um bis zu 6 Größenordnungen unterscheiden (z.B. für die erste
Reaktion in der Tabelle 4.5: Te = 1 eV⇒ 〈σu〉 = 6, 4 ·10−22 m3/s und Te = 5
eV ⇒ 〈σu〉 = 1, 5 · 10−16 m3/s). Der Referenz [87] ist zu entnehmen, dass
auch für Heliumexeperimente, bei denen die Temperatur verdoppelt und die
Elektronendichte um eine Größenordnung höher war, eine große Diskrepanz
zwischen theoretischen und experimentellen freien Weglängen vorlag.
Wird von freien Weglängen von λmfpl ≈ (5−70) mm ausgegangen, dann lässt
sich mit der Gleichung 4.22 ein Ratenkoeffizient von 〈σu〉 = (0, 9−6, 5)·10−14
m3/s berechnen, der die Zersetzung von Methan zu CH-Molekülen in der Nä-
he der Düse erklären würde.
Im Zuge des EFDA-Projektes (European Fusion Development Agreement)
TW4-TPP-TRIDEP [38] wurden von D. Naujoks Modellierungsrechnungen
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mit Hilfe des 3D-Monte-Carlo-Code ERO durchgeführt, die den Transport
von injiziertem Methan in Heliumplasmen und die damit verbundene Pho-
tonenintensität der CH-Band-Emission auf der Grundlage von derzeit be-
kannten Ratenkoeffizienten simulieren sollten. Es stellte sich heraus, dass
die experimentell ermittelten kurzen Zersetzungslängen für plasma-chemische
Reaktionen von Methan zu CH-Molekülen durch die derzeit verfügbaren
Sätze an Ratenkoeffizienten nicht erklärbar sind. Die Ergebnisse der ERO-
Modellierungen zur Verteilung der CH-Band-Emission [38] (Grundlage waren
die experimentellen Daten für ne und Te der Experimente, die in der Abbil-
dung 4.23 dargestellt sind) ergaben keine zufriedenstellenden Übereinstim-
mungen mit den in dieser Arbeit gezeigten. Erst die Erhöhung der Ratenkoef-
fizienten für den Bereich niedriger Elektronentemperaturen um einen Faktor
10 konnten die Verteilung der CH-Band-Emission im Plasmabereich simulie-
ren. Jedoch konnten die Emissionen in der Nähe der Düse nicht vorhergesagt
werden.
4.3.8 Experimente mit beheizbarer Düse
Bevor die atomaren Daten als fehlerhaft bzw. unvollständig deklariert wer-
den sollen, wurden Experimente durchgeführt, die sich damit beschäftigten,
ob durch die sich einstellende Düsentemperatur bereits in der Düse ein ther-
mischer Zersetzungsprozess eingeleitet wird. Die Folge davon wäre, dass aus
der Düse kein reines Methan mehr, sondern bereits Bruchstücke in die un-
tersuchten Plasmen injiziert wurden. Der Aufbau mit der für diese Zwecke
konstruierten, beheizbaren Düse wurde bereits im Abschnitt 4.3 diskutiert
und in der Abbildung 4.13 dargestellt.
Zur Untersuchung der Methandichte in Abhängigkeit von der Düsentempera-









































































(b) Gleichzeitiger CH4- und Ar-Einlass
Abbildung 4.33: Verhalten des QMS-Signals der Massenzahl 16 amu bei Einlass
von 0,5 sccm Methan durch die beheizbare Düse in Abhängigkeit von der Düsen-
temperatur.
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tur wurden verschiedene Experimente durchgeführt, bei denen reines Methan
und Methan bei einem zusätzlichen Argonhintergrundfluss eingelassen wur-
de. Die Ergebnisse sind anhand der Quadrupolmassenspektrometersignale für
die Massenzahl 16 amu, welche Methan repräsentiert, in der Abbildung 4.33
dargestellt. Die Abbildung 4.33a zeigt die Ergebnisse bei reinem CH4-Einlass
in die Targetkammer, wobei die Düsentemperatur von Raumtemperatur bis
hin zu TDüse ≈ 570 ◦C variiert wurde. Dem ersten minimalen Abfall für Tem-
peraturen bis 350 ◦C könnte entnommen werden, dass es durch die Erhöhung
der Düsentemperatur zu einer Verminderung der Methandichte kommt. Das
konstante Signal für höhere Temperaturen spricht jedoch entscheidend gegen
diese Vermutung, da davon ausgegangen werden sollte, dass eine Erhöhung
der Düsentemperatur über 350 ◦C eine weitere Erniedrigung der Methan-
dichte verursachen würde. Die Ursache für den minimalen Abfall des Mas-
sensignals ist eher durch den erhöhten Druckanstieg im QMS durch Einlass
von Methan zu sehen, der sich je nach Höhe erst nach einer gewissen Zeit
reguliert (schon sichtbar bei Raumtemperatur im vorderen Bereich des An-
stieges). Wird die Methandichte bei Raumtemperatur und bei Temperaturen
TDüse > 350 ◦C näher betrachtet, dann sinkt die Dichte um 7%, wobei der
Fehler der Bestimmung der Dichte im Bereich von 5% liegt.
Die Experimente mit zusätzlichem Argonhintergrundfluss in der Abbildung
4.33b zeigen ebenfalls den beschriebenen Einfluss der Druckerhöhung im
QMS bei Veränderung der Bedingungen (hier durch Zuschalten des Argon-
flusses), wobei hier die Methandichte nur um 2% sinkt. Anhand beider Expe-
rimente kann gesehen werden, dass der Methanfluss bzw. die Methandichte
sich bei Erhöhung der Düsentemperatur von Raumtemperatur auf 570 ◦C
nicht ändert. Alle Experimente der vorliegenden Arbeit erfolgten bei Tem-
peraturen der Düse TDüse ≤ 200◦C und somit war reines Methan tatsächlich
das Ausgangsmolekül der Untersuchungen.
4.3.9 Suprathermische Elektronen
Die bisherigen Betrachtungen gingen davon aus, dass die Zersetzung von CH4
zu CH durch Stöße mit thermischen Elektronen verursacht wird. Es stellt sich
jedoch an dieser Stelle die Frage, ob suprathermische Elektronen die starke
Zersetzung in der Nähe der Düse erklären können. Hierzu wurden folgende
Abschätzungen gemacht: Wird davon ausgegangen, dass das injizierte CH4
z.B. durch folgende Reaktion
e + CH4 −→ CH + H2 + H + e (4.23)
nach der Injektion vollständig zu CH-Molekülen durch suprathermische Elek-









Im stationären Fall kann anhand dieser Gleichung die erforderliche Dichte
der suprathermischen Elektronen bestimmt werden, die notwendig wäre, um
die im Experiment erhaltene CH-Dichte zu erklären.
Im Abstand von 2 mm von der Düse konnte eine CH-Dichte von nCH =
3, 3 · 1016 m−3 und eine Methandichte von nCH4 = 1, 3 · 1019 m−3 ermittelt
bzw. abgeschätzt werden. Wird nun davon ausgegangen, dass suprathermi-
sche Elektronen im Anoden-Kathoden-Bereich durch eine angelegte Span-
nung von U = 50 V beschleunigt werden und dann stoßfrei in die Target-
kammer fliegen, dann ergibt sich daraus eine Geschwindigkeit von:
ve,st =
√
2 · e · U
me
= 4, 2 · 106m/s. (4.25)
Bei einer Energie der Elektronen von 50 eV kann der Janev/Reiter-Daten-
bank für die obige Reaktion ein Wirkungsquerschnitt von σ = 1, 2 · 10−21 m2
entnommen werden.
Für die Abschätzung einer Aufenthaltszeit τ der CH-Moleküle wird die Rech-





= 1217, 73m/s mit T=0,1 eV (4.26)
als auch für die Ionengeschwindigkeit vi = 3851m/s (Temperatur der Ionen
von Ti = 1 eV) durchgeführt. Hieraus ergeben sich für τ folgende Werte:
τ(vth) = 1, 6 · 10−6 s (Abstand: 2 mm) und τ(vi) = 5, 2 · 10−7 s.
Wird nun die Gleichung 4.24 nach ne,st umgestellt und die aufgeführten Daten
eingesetzt, dann ergeben sich für die Dichte der suprathermischen Elektronen
folgende Werte:
ne,st(τ(vth)) = 3, 1 · 1017m−3 bzw. ne,st(τ(vi)) = 9, 7 · 1017m−3. (4.27)
Da die Anzahl der thermischen Elektronen an dieser Position bei ne,(therm) =
2 · 1017 m−3 lag, sind die berechneten Dichten der suprathermischen Elektro-
nen unrealistisch.
Wird nicht die direkte Reaktion von CH4 zu CH-Molekülen betrachtet, son-
dern die folgende Kette von Reaktionen hintereinander berücksichtigt:
CH4 + e→ CH3 + H + e
CH3 + e→ CH2 + H + e
CH2 + e→ CH + H + e, (4.28)
(4.29)
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dann ergibt sich ein Gesamtwirkungsquerschnitt von σ(50eV) = 4, 9 · 10−20
m2. Die resultierenden Dichten der suprathermischen Elektronen liegen dann
bei:
ne,st(τ(vth)) = 7, 7 · 1015m−3 bzw. ne,st(τ(vi)) = 2, 4 · 1016m−3. (4.30)
Im Zuge einer anderen Arbeit [157] am Plasmagenerator PSI-2, in der die
auftretenden Spannungspitzen in der Entladungsspannung und dem Floa-
tingpotential der Neutralisatorplatte analysiert wurden, konnten Dichten der
suprathermischen Elektronen von ne,st = 2, 8·106m−3 abgeschätzt werden. Es
zeigt sich demnach, dass auch die für den hier dargestellten Zersetzungspro-
zess in drei Stufen (Gleichung 4.28) ermittelten Dichten der suprathermischen
Elektronen im Plasmagenerator nicht gegeben sind. Die Zersetzung von Me-
than zu CH-Molekülen erfolgt also durch thermische Elektronen und Ionen,
da die Anzahl an suprathermischen Elektronen eher zu vernachlässigen ist.
4.4 Zusammenfassung und Diskussion
Mit Hilfe der durchgeführten vergleichenden Experimente mit Quadrupol-
massenspektrometrie und Infrarot-Absorptionsspektroskopie konnte die
Richtigkeit der QMS-Kalibrierungsmethode anhand der Infrarot-Daten be-
stätigt werden. Die Untersuchungen zur Fragmentierung und Umwandlung
von Methan mit Hilfe der Quadrupolmassenspektrometrie haben gezeigt,
dass es möglich ist, aus der Elektronendichte-Abhängigkeit des Zersetzungs-
prozesses anhand der experimentell ermittelten Methandichten den Gesam-
tratenkoeffizienten für den Zersetzungsprozess (alle Reaktionen, die direkt
von neutralem Methan ausgehen) zu bestimmen. Ein Vergleich mit theore-
tischen Ratenkoeffizienten führte zu einer guten Übereinstimmung zwischen
der theoretisch für diese Prozesse notwendigen Temperatur der Stoßpartner
(Elektronen und Ionen) und der experimentell gemessenen mittleren Elektro-
nentemperatur (bzw. Ionentemperatur) unter den betrachteten Bedingungen
in Helium- und Wasserstoffplasmen. Es hat sich weiterhin gezeigt, dass die
starke Zersetzung bzw. Umwandlung von Methan in Wasserstoff im Vergleich
zu Helium- und Argonplasmen durch die dominierenden Ladungsaustausch-
reaktionen mit den Protonen des Plasmas bedingt ist.
Mit Hilfe der Bayesschen Datenanalyse konnte die Gaszusammensetzung der
stabilen Neutralen bestimmt werden. Neben Methan sind Propan und Acety-
len in allen Plasmen nachweisbar, wohingegen Ethen und Ethan zusammen
nur in Wasserstoff auftraten. Es zeigte sich, dass ein gemeinsames Vorhan-
densein der beiden zuletzt genannten in Heliumplasmen nicht detektierbar
war. Dies weist auf die Notwendigkeit einer ausreichenden Menge Wasserstoff
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in der näheren Umgebung für die Bildung beider hin.



























oder Ionenstoß bei Injekti-
on von Methan in Plasmen
(Weiterentwicklung von [29]).
der Messungen zur Analyse der stabi-
len Kohlenwasserstoffe legen nebenstehen-
des Zersetzungs- und Bildungsschema bei
der Injektion von Methan in Plasmen nahe.
Die beiden linken Linien zeigen die bereits
in Abbildung 4.9 veranschaulichten Prozesse
der Ionisation der Neutralen und die schritt-
weise Zersetzung der Moleküle. Die QMS-
Daten weisen daraufhin, dass C2H6 (Ethan)
durch Reaktion von zwei CH3-Molekülen
(aufgrund der hohen Dichte), C2H4 (Ethen)
durch zwei CH2-Moleküle und C2H2 (Ethin)
durch zwei CH-Moleküle gebildet werden
können. Durch H-Abstraktion können aus
Ethan die Moleküle Ethen und Ethin ge-
bildet werden bzw. andersherum durch H-
Anlagerung. Der dargestellte Bildungsweg
für C3H8 (Propan) steht im Einklang mit der verringerten bzw. fehlenden
Ethandichte, die in den Experimenten beobachtet werden konnten.
Mit Hilfe des aufgestellten einfachen, theoretischen Modells konnte gezeigt
werden, dass bereits bei niedrigen Elektronendichten in Wasserstoff ∼50%
und in Helium ∼30% des zersetzten Methans an den Wänden deponiert wird.
Der Verlauf von Qwall mit steigender Elektronendichte spiegelt gut das Ver-
halten der sich unter den jeweiligen Bedingungen bildenden höherkettigen
Kohlenwasserstoffe wider. Es lässt sich demnach, ein Zusammenhang zwi-
schen experimentell ermittelten Depositionsraten und „haftenden“ Teilchen-
flüsse auf der Wand herstellen.
Die durchgeführten ortsaufgelösten CH-Band-Emissions-Untersuchungen
einschließlich des Plasmabereiches in der Nähe der Injektionsposition wa-
ren im Hinblick auf globale und lokale Zersetzungsprozesse von Methan in
unterschiedlichen Plasmen sehr aufschlussreich. Es zeigte sich, dass die Zer-
setzungslängen für plasma-chemische Reaktionen von Methan und Ethen zu
CH-Molekülen überraschenderweise sehr kurz sind. Die bisherigen Modellie-
rungen der ermittelten CH-Band-Emissionsverteilungen mit Hilfe des Monte-
Carlo-Codes ERO lieferten keine zufriedenstellenden Übereinstimmungen
zwischen Simulation und Experiment. Dies ist darauf zurückzuführen, dass
die Ratenkoeffizienten (für Te = 1−10 eV), die derzeit in der Literatur verfüg-
bar sind, anscheinend mindestens eine Größenordnung zu klein sind. Anhand
der experimentellen Ergebnisse zur Untersuchung der CH-Band-Emission mit
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vorgespannter Düse zeigte sich, dass das Vorspannen dieser einen eindeutigen
Effekt auf die Position des Beginns der ersten Emission ausübt. Eine mögliche
Erklärung für diesen Effekt und die fehlende Übereinstimmung zwischen Si-
mulation und Experiment könnte die Beteiligung von Ionen am Zersetzungs-
prozess von Kohlenwasserstoffen sein, die bisher nur für Wasserstoffplasmen
(nur wenige Reaktionen) in den Modellierungen berücksichtigt wurde. Zur
Überprüfung dieser Annahme stehen jedoch kaum verlässliche Reaktionsra-
ten für ionenbasierte Prozesse im Niedertemperatur-Bereich zur Verfügung.
Die scheinbar widersprüchlichen Aussagen, dass die Ratenkoeffizienten für
die Methanzersetzung die experimentellen Daten widerspiegeln, jedoch die
gezeigte Bildung von CH-Molekülen auf der Grundlage derzeitig verfügbarer
Ratenkoeffizienten nicht erklärt werden kann, ist durch folgenden Sachver-
halt zu relativieren: Zur Ermittlung der Gesamtratenkoeffizienten für die
Zersetzung von Methan im Plasma wurden mittlere Elektronendichten und -
temperaturen herangezogen und eine stationäre Gesamtdichte bestimmt. Bei
den Untersuchungen zur CH-Band-Emission wurden jedoch lokale Dichten






Aus der Literatur (z.B. [61, 151, 120, 88] ist bekannt, dass die Erosion von
Kohlenwasserstoffschichten durch atomaren Wasserstoff sehr hoch ist. Im Ge-
gensatz dazu zeigten Messungen früherer Arbeiten [60, 104] eine sehr träge
Reaktion (sehr langsam bzw. überhaupt nicht) von Wasserstoffmolekülen mit
Kohlenstoff. Die experimentell bestimmten Erosionsraten [164, 31] von Koh-
lenstoff und H2 bei relativ hohem H2-Partialdruck von 1 bis 7 MPa und Tem-
peraturen zwischen 800 und 1400K waren um drei Größenordnungen kleiner
als die Erosionsraten durch H0 [160].
Weiterhin ist bekannt, dass atomarer Wasserstoff neben energetischen Ionen,
die in einem Plasma gebildet werden, eine besondere Position einnimmt, da
er die Hauptursache für die Erosion von redeponierten Kohlenwasserstoff-
schichten in Regionen von Fusionsanlagen, die keinen direkten Plasmakon-
takt besitzen (z.B. unter den Divertoren), darstellt. Bevor die Wichtigkeit
der Kenntnis der atomaren Wasserstoffdichte verdeutlicht wird, sollen im
Folgenden kurz einige in diesem Zusammenhang vorkommende Begriffe ge-
nauer erläutert werden: Der Prozess der kinematischen Erosion von Schichten
durch energetische Ionen wird als physikalische Zerstäubung (engl. phy-
sical sputtering) bezeichnet und ist durch einen Impulsübertrag gekennzeich-
net. Bei reiner chemischer Erosion durch thermische, reaktive Teilchen wie
H0 ist hingegen von chemischer Erosion die Rede, wobei es hier zur Bil-
dung flüchtiger Moleküle kommt. Zur Eindeutigkeit des eben angesprochenen
Prozesses wird bei einer gleichzeitigen Wechselwirkung energetischer Ionen
und chemisch-reaktiver Teilchen die synergetische Erosion von Kohlenwas-
serstoffschichten als chemische Zerstäubung (engl. chemical sputtering)
deklariert.
Zur Modellierung der ablaufenden Szenarien in Fusionsanlagen ist der Pro-
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zess der physikalischen Zerstäubung aufgrund energetischer Teilchen (im Be-
sonderen von Ionen) mit Festkörpern durch zwei etablierte Verfahren, näm-
lich die Molekulardynamische Simulation (MD) und Monte-Carlo-Simula-
tionen (MC), möglich. Der grundlegende Prozess der chemischen Erosion
von amorphen Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) durch atomaren
Wasserstoff wurde bereits in mehreren Arbeiten (z.B. [152, 120]) ausführlich
experimentell untersucht und durch das von J. Küppers aufgestellte Modell
beschrieben.
In allen Fusionsexperimenten, bei denen Kohlenstoff als Wandmaterial ver-
wendet wird, zeigte sich, dass es bei Betrieb mit Wasserstoffisotopen (Tritium
und Deuterium) zur Erosion dieser Materialien und zur anschließenden Red-
eposition von a-C:H-Schichten an anderen Stellen der Anlagen kommt, in de-
nenWasserstoff mit eingebaut wird (kodeponiert). Die Einlagerung besonders
von Tritium ist im Hinblick auf den Dauerbetrieb kommender Fusionsanlagen
wie z.B. ITER nicht akzeptabel [30]. Aus diesem Grund ist es notwendig, die
ablaufenden Prozesse genauestens theoretisch zu modellieren, um die expe-
rimentellen Ergebnisse bestehender Anlagen extrapolieren zu können (siehe
z.B. [100, 73, 78, 161]). Eine Modellierung der Prozesse setzt voraus, dass
mit Hilfe z.B. von Depositions- und Erosionsexperimenten die relevanten In-
formationen über Transport und Haftverhalten von Kohlenwasserstoffen zur
Verfügung gestellt werden. In früheren Arbeiten am Plasmagenerator PSI-2
[8, 37] zeigte sich, dass die experimentell bestimmten Wachstumsraten von
a-C:H-Schichten durch eine Modellierung mit dem Monte-Carlo-Code ERO,
welcher die Geometrie der Untersuchungsanlage beinhaltete, nicht wieder-
gegeben werden konnten. Dieser Sachverhalt hat zwei Ursachen, denn zum
einen ist es erforderlich die Ratenkoeffizienten aller ablaufenden Prozesse
(Ionisation, Dissoziation, . . . ), die zur Bildung haftender Moleküle und Ra-
dikale führen, für die entsprechenden Plasmaparameter (Elektronendichte
und -temperatur) genaustens zu kennen, was derzeit nicht immer gegeben ist
(siehe Aussagen zum CH-Leuchten in Abschnitt 4.3). Auf der anderen Seite
spielt die Kenntnis des Flusses an atomarem Wasserstoff (bzw. Deuterium)
auf die jeweiligen Flächen für die Modellierung der Depositionsprozesse eine
entscheidende Rolle. Das Problem der fragwürdigen Ratenkoeffizienten im
Bereich niedriger Temperaturen wird derzeit an verschiedenen Anlagen un-
tersucht, indem versucht wird, experimentelle Daten anhand verschiedener
Datengrundlagen zu modellieren und bereits bestehende Datenbanken zu er-
weitern bzw. entsprechend zu verifizieren (siehe z.B. [77]).
BeimWachstum von a-C:H-Schichten kommt es zu zwei gleichzeitig ablaufen-
den Prozessen: Neben der Ablagerung von haftenden Molekülen (Radikale)
wird immer ein Teil dieser Schichten durch atomaren Wasserstoff wieder ab-
getragen. Die Fragestellung der Abhängigkeit der Depositionsprozesse vom
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atomaren Wasserstofffluss stellt derzeit immer noch ein großes Problem dar,
denn die Bestimmung der atomaren Wasserstoffflüsse erfolgte bisher nur je-
weils an einer Position (fester Abstand zwischen a-C:H-Probe und Plasmae-
rzeugungsregion) bzw. nur durch Mittelung über ein ganzes Volumen (Vaku-
umgefäß). Da sich jedoch in Fusionsanlagen verschiedene Bauteile (Limiter,
Antennen, . . . ) in unterschiedlichem Abstand zum Plasma befinden und ero-
dierte Moleküle in Fusionsanlagen nicht direkt, sondern an weit entfernten
(vom Erosionsort) Regionen der Anlage wieder redeponiert werden, ist für die
Modellierung dieser Prozesse im Hinblick auf den Betrieb von Fusionsanlagen
(siehe [76]) die Kenntnis aller Parameter (z.B. Ratenkoeffizienten der ablau-
fenden Prozesse, die radiale Abhängigkeit des atomaren Wasserstoffflusses
vom Plasma, . . . ) wichtig. Modellierungsrechnungen müssen demnach zur-
zeit noch auf Abschätzungen zurückgreifen und bleiben, solange die atomare
Wasserstoffdichte und die thermische Geschwindigkeit von H0 (Auftreffener-
gie) fehlen, unvollständig. Zur Klärung dieser Frage sollen die im Folgenden
vorgestellten Untersuchungen einen Beitrag leisten.
Zunächst wird zum besseren Verständnis über den Prozess der chemischen
Erosion durch atomaren Wasserstoff auf das grundlegende Verhalten der De-
position und Erosion amorpher Kohlenwasserstoffschichten detaillierter ein-
gegangen. Im Anschluss daran wird das Küppers-Modell skizziert, welches
den Prozess der chemischen Erosion durch atomaren Wasserstoff beschreibt.
Die beiden verwendeten Methoden zur Bestimmung der atomaren Wasser-
stoffdichte bzw. der -flussdichte werden in den letzten beiden Abschnitten
dieses Kapitels ausführlich diskutiert.
5.1 Deposition und Erosion
Im Kapitel 4 wurde bereits erwähnt, dass es bei der Injektion von Kohlen-
wasserstoffen in Plasmen durch die Wechselwirkung dieser mit dem Plasma
zur Bildung gut haftender, kohlenwasserstoffhaltiger Teilchen kommt. Diese
können sich dann an allen Oberflächen in der Form von amorphen Koh-
lenwasserstoffschichten ablagern. Im Fall der vorliegenden Arbeit wurde die
erwähnte Wechselwirkung zwischen Wasserstoffisotopen und Kohlenstoffma-
terialien in Fusionsanlagen und die damit verbundene Bildung von Kohlen-
wasserstoffverbindungen durch den Einlass von Kohlenwasserstoffen in ein
Wasserstoff- bzw. Deuteriumplasma simuliert. Dadurch ist es möglich, den
Prozess der Bildung von deponierten Schichten bzw. die Erosion dieser unter
verschiedenen Bedingungen (Plasmaparameter und unterschiedliche Abstän-
de zwischen Plasma und Wafer) studieren zu können.
In den folgenden drei Abschnitten wird der Begriff „amorphe Kohlenwas-
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serstoffschichten“ (a-C:H-Schichten) zunächst erläutert, bevor dann im An-
schluss daran, experimentelle Untersuchungen zum Wachstumsverhalten von
a-C:H-Schichten vorgestellt werden.
5.1.1 Hybridisierungszustände von Kohlenstoff
Bei der Betrachtung von Verbindungen, die z.B. zur Schichtbildung beitra-
gen, entstehen zwischen zwei Atomen Valenzbindungen dadurch, dass jedes
dieser Atome ein Elektron für eine Bindung zur Verfügung stellt. Diese bei-
den Elektronen besitzen einen unterschiedlichen Bahndrehimpuls und bil-
den dann ein Elektronenpaar in einem Molekülorbital (Hybdridorbital), an
dem beide Atomen im gleichen Maße einen Anteil haben. Für beide Ato-
me ergibt sich ein energetischer Vorteil (niedrigere Gesamtenergie), das die
Triebkraft für die Bildung von Molekülen ist. Für Kohlenstoff gibt es drei Hy-
bridisierungszustände (sp1, sp2 und sp3), wodurch sich ein breites Spektrum
möglicher Bindungsstrukturen und mechanischer Eigenschaften ergibt. Bei
wasserstofffreien Kristallstrukturen wie Diamant hybridisiert das 2s-Niveau
mit den drei 2p-Niveaus und es ergeben sich vier energetisch gleichwertige
keulenförmige sp3-Orbitale, die mit je einem Elektron besetzt sind und sich
im Raum tetraedrisch ausrichten (siehe Abbildung 5.1a). Bei der Überlap-
pung der sp3-Orbitale zweier Kohlenstoffatome entsteht eine feste kovalente
Bindung (σ-Bindung), die dem Diamant seine besonderen Eigenschaften ver-
leiht.
(a) sp3-Orbitale. (b) sp2-Orbitale. (c) Drei-Phasendiagramm nach [115].
Abbildung 5.1: Graphische Darstellung der Hauptkeulen der Hybridisierungszu-
stände von Kohlenstoff [55] und der Zusammensetzung von a-C, ta-C, a-C:H und
ta-C:H-Schichten im Drei-Phasendiagramm.
Im Graphit hingegen hybridisieren nur zwei der 2p-Niveaus mit dem 2s-
Orbital zu sp2-Orbitalen, woraus sich eine ebene Struktur der entsprechen-
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den Kohlenstoffverbindung ergibt (siehe Abbildung 5.1b), d.h. es sind nur
drei Valenzelektronen in einer Ebene verbunden und ein delokalisiertes vier-
tes Elektron vernetzt diese Ebenen über schwache Van-der-Waals-Kräfte (π-
Bindung). Eine sp1-Hybridisierung entsteht demnach aus der Überlappung
zweier sp-Hybridorbitale und zweier π-Bindungen der verbleibenden 2p-Or-
bitale und wird durch eine Dreifachbindung der beteiligten Atome gekenn-
zeichnet.
Wird eine Schicht aus Kohlenwasserstoffen gebildet, dann sind die Struk-
tur und die unterschiedlichen mechanischen, elektrischen und optischen Ei-
genschaften der gebildeten amorphen Kohlenwasserstoffnetzwerke z.B. vom
Wasserstoffgehalt (Stöchiometrie: H/(H+C)) abhängig. Allgemein bestehen
diese Schichten aus sp2-hybridisierten C6-Clustern, die durch sp3-Bindungen
miteinander räumlich verbunden sind [87]. Die optischen Eigenschaften von a-
C:H-Schichten werden durch den sp2-Anteil bestimmt, wohingegen der Anteil
an sp3-Bindungen die Härte beeinflusst. Je nach Hybridisierungsverhältnis
(sp2/sp3-Verhältnis) werden die Eigenschaften der zu untersuchenden Schicht
festgelegt [62]. Grundsätzlich wird zwischen folgenden Schichten aufgrund ih-
res Wasserstoffgehaltes und dem sp2/sp3-Verhältnis unterschieden: a-C, ta-C,
a-C:H und ta-C:H (a = amorph, t = tetraedrisch angeordnet). Die Zusam-
menhänge zwischen Wasserstoffanteil, sp2- und sp3-koordiniertem Kohlen-
stoff in den einzelnen Schichten sind in dem ternären Phasendiagramm in
Abbildung 5.1c veranschaulicht. Es zeigt sich, dass bei wasserstoffhaltigen
Schichten mit steigendem sp3-Anteil auch der Wasserstoffgehalt ansteigt und
somit die Härte der Schicht abnimmt. Ursache für dieses Phänomen liegt in
der Reduzierung der Vernetzung des Kohlenstoffgerüstes durch den Einbau
von Wasserstoff [116]. So werden oft aufgrund dieser Tatsache wasserstoff-
reiche a-C:H-Schichten als weich und wasserstoffarme als harte Schichten
bezeichnet.
5.1.2 Experimenteller Aufbau
Der Aufbau der Experimente zur Untersuchung des Depositions- und Erosi-
onsverhaltens von a-C:H-Schichten ist in der Abbildung 5.2 dargestellt.
Am Ende eines verfahrbaren Manipulators befand sich eine temperaturregu-
lierbare Kupferplatte, auf der in den Experimenten meist eine saubere und
eine mit einem a-C:H-Film vorbeschichtete Probe (Wafer) befestigt wurden.
Die thermische Kontaktierung der Probe mit dem Kupfer wurde mit Hilfe
von einer dünnen Schicht Leitsilber zwischen beiden realisiert. Die Tempe-
raturbestimmung der Proben erfolgte über ein vom Plasma abgeschirmtes,
aufgepresstes Thermoelement, welches gleichzeitig als Temperaturregelgrö-













Abbildung 5.2: Experimenteller Aufbau der Depositions- und Erosionsexperimente.
Gezeigt ist die Position des Gaseinlasses und des Halters, auf dem die zu untersu-
chendenWachstumsprozesse stattfinden. Weiterhin ist zu sehen, dass die Weißlicht-
Reflektometrie als Diagnostik zur Bestimmung von Schichtdicken dient (ähnlich zu
[21]).
Manipulators ermöglichte während der Untersuchungen eine Variation des
Abstandes zwischen dem Wafer und der optischen Achse (Mittelachse) der
Anlage bzw. dem Injektionsort. Bei allen Experimenten wurde darauf ge-
achtet, dass zwischen dem Wafer und den geladenen Plasmateilchen keine
direkte Wechselwirkung bestand und das sich einstellende Floatingpotential
nahe Null war.
Der in der Abbildung 5.2 eingezeichnete Schirm bestand aus Wolfram und
sicherte zusätzlich die Abschirmung der Probe gegenüber schnellen Ionen,
die das Plasma seitlich (radial) verlassen können. Der Einlass von Methan
(CH4) erfolgte durch eine Düse, die sich auf der gegenüberliegenden Seite der
Targetkammer befand, damit die eingelassenen Moleküle beim Durchgang
durch das Plasma (H2 und D2) zersetzt und transformiert werden konnten,
um dann die Probe auf direktem Wege zu erreichen. Die Untersuchung des
Schichtwachstums (Deposition und Erosion), insbesondere bei hohen Plas-
madichten, wurde mit Hilfe der bereits in Abschnitt 2.4.2 angesprochenen
Weißlicht-Reflektometrie durchgeführt.
5.1.3 Erosion und Deposition weicher a-C:H-Schichten
Für die Untersuchung des Depositions- und Erosionsverhaltens von a-C:H-
Schichten wurde Methan durch die in der Abbildung 5.2 eingezeichnete Dü-
se in unterschiedlichen Plasmen (Helium, Wasserstoff, Deuterium) injiziert.
Durch Variation der Plasmaparameter (Elektronendichte und -temperatur)
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konnte der Einfluss dieser auf das Zersetzungsverhalten und somit auf die Bil-
dung von haftenden Kohlenwasserstoff-Radikalen anhand der Schichtbildung
analysiert werden. Die Beheizbarkeit der Kupferplatte und deren Verfahrbar-
keit mit Hilfe des Manipulators ermöglichten die Untersuchung des Wachs-
tumsverhaltens bei unterschiedlichen Wafertemperaturen und -positionen
zum Plasmarand.
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Abbildung 5.3: In situ bestimmter
Schichtdickenverlauf in Abhängigkeit
von der Zeit, der bei Beschichtung ei-
nes Si-Wafers (TW = (335±2, 5) K) mit
einer weichen a-C:H-Schicht durch Ein-
lass unterschiedlicher Methanmengen in
ein D2-Plasma detektiert werden konn-
te.
Zunächst wurde das Wachstumsverhalten von a-C:H-Schichten in Abhängig-
keit von der Einlassmenge des Methans an einer festen Position in drei ver-
schiedenen Plasmen mit vergleichbarer Elektronendichte näher betrachtet.
Die Abbildung 5.3 zeigt den in situ gemessenen Schichtdickenverlauf, der bei
der Injektion von unterschiedlichen Mengen Methan in ein Deuteriumplasma
mit n̄e = 2, 9 ·1017 m−3 und T̄e = 4, 0 eV und einem Abstand zwischen Wafer
und optischer Achse (Plasmarand bei ∼ 4 cm) von x = 17, 4 cm detektiert
werden konnte.
Werden nun die für Deuterium experimentell ermittelten Wachstumsraten
mit denen in einem Helium- (n̄e = 4, 4 · 1017 m−3, T̄e = 2, 8 eV) und Wasser-
stoffplasma (n̄e = 3 · 1017 m−3, T̄e = 4, 1 eV) bestimmten verglichen, die bei
gleicher Wafertemperatur und -position detektiert wurden, dann ergibt sich
die in der Abbildung 5.4 gezeigte Zusammenstellung.
Es kann leicht gesehen werden, dass die Wachstumsraten für Deuterium und
Wasserstoff eine lineare Abhängigkeit von der Einlassmenge besitzen. Gezeigt
sind hier die Netto-Depositionsraten, die die Summe zwischen Depositionsra-
te durch haftende Radikale und Erosionsrate, die durch atomaren Wasserstoff
verursacht wird, darstellt. Bereits bei kleinen Einlassmengen ist ein eindeu-
tiges Wachstum der Schichten beobachtbar und die durch Interpolation der
Messpunkte ermittelte Erosionsrate ohne Einlass (ΓCH4 = 0) stimmt mit der
tatsächlichen (vergleiche Abbildung 5.3) überein. Die Erosionsrate für Was-
serstoff (DE = −0, 28 nm/min) liegt trotz gleicher Plasmaparameter etwas
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 He Abbildung 5.4: Experimentell bestimm-
te Wachstumsraten bei Einlass un-
terschiedlicher Mengen Methan in ein
Helium-, Wasserstoff- und ein Deute-
riumplasma für eine Wafertemperatur
von TW = (335± 2, 5) K.
unter der für Deuterium (DE = −0, 33 nm/min), was einen etwas stärke-
ren Anstieg der Wachstumsrate mit steigendem Methanfluss in Wasserstoff
zur Folge hat. Dies kann auf mehrere Faktoren zurückzuführen sein. Zum
Beispiel kann die Auftreffenergie bzw. die Flussdichte der Deuteriumatome
etwas größer sein als die für Wasserstoff, denn dies würde eine stärkere Ero-
sion verursachen. Anhand dieser einfachen Experimente kann die Ursache
jedoch nicht genau ermittelt werden. Der Vergleich mit den Wachstumsra-
ten im untersuchten Heliumplasma zeigt zwei wesentliche Unterschiede zu
den Wasserstoff- bzw. Deuteriumplasmen: Die Erosionsrate, die durch Heli-
um alleine verursacht wird, liegt nahe Null und die Wachstumsraten liegen
für alle betrachteten Methanflüsse unter denen von Deuterium und Wasser-
stoff. Dies weist darauf hin, dass trotz vergleichbarer Plasmaparameter die
Zersetzung von Methan und somit die Bildung haftender Radikale in Helium
nicht so effektiv ist, wie in den beiden anderen Plasmen. Bei kleinen Elek-
tronentemperaturen dominieren Ladungsaustauschreaktionen gegenüber den
Elektronenreaktionen in Wasserstoffplasmen und haben einen großen Anteil
an der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen. Sie sind ein Grund für die stär-
kere Zersetzung in Wasserstoffplasmen im Bezug auf die in Heliumplasmen
schwächer ablaufenden elektroneninduzierten Prozesse. Dieser Sachverhalt
konnte anhand der Untersuchung der Zersetzung von Methan mit Hilfe der
Quadrupolmassenspektrometrie im Abschnitt 4.1 bereits gezeigt werden und
wird durch die hier dargestellten Ergebnisse bestätigt.
Der zweite Unterschied zwischen Helium- und Wasserstoff-/Deuteriumplas-
men zeigt sich darin, dass sich in Helium keine vollständige lineare Abhängig-
keit zwischen Methanmenge und Wachstumsrate einstellt, sondern sich mit
steigender Methanmenge anscheinend eine Sättigung in den Wachstumsra-
ten ausbildet. Eine Erklärung für diesen Verlauf kann nur anhand der bei der
Zersetzung von Methan freiwerdenden Wasserstoffmenge gegeben werden. Im
Heliumplasma wird durch Erhöhung der Methanmenge eine höhere Menge
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Wasserstoff freigesetzt, die dann das Gleichgewicht zwischen der Deposition
durch haftende Radikale und der gleichzeitigen Erosion durch atomaren Was-
serstoff etwas verschiebt, so dass eine geringere Depositionsrate bei höheren
Methanflüssen gemessen wird, als zu erwarten gewesen wäre.
Mit Hilfe der QMS-Messungen ist es möglich, ein mittleres H/C-Verhältnis in
den Schichten zu bestimmen. Die grundlegenden Überlegungen und Vorge-
hensweisen wurden bereits ausführlich in [38] diskutiert. Die Auswertung der
QMS-Daten hat gezeigt, dass das H/C-Verhältnis der untersuchten Schich-
ten in Wasserstoffplasmen bzw. das D/C-Verhältnis in Deuteriumplasmen
bei H/C= 1, 4 ± 0, 1 bzw. D/C= 1 ± 0, 1 lag. Diese Resultate stimmen mit
weit verbreiteten Aussagen überein, die für Schichten, welche unter der Be-
dingung eines starken Beschusses mit Wasserstoffatomen deponiert wurden,
ein typisches H/C-Verhältnis von 1 besitzen [61]. Für das hier betrachtete
Heliumplasma konnte ein H/C-Verhältnis von H/C= 1, 8 ± 0, 1 bestimmt
werden. Die unterschiedlichen Verhältnisse spiegeln gut die mit Hilfe der
Weißlicht-Reflektometrie ermittelten verschiedenen Brechungsindizes wider,
da der Brechungsindex der Schicht in Helium bei n = 1, 5, in Wasserstoff bei
n = 1, 57 und in Deuterium bei n = 1, 59 lag (je höher der Wasserstoffanteil
in den Schichten ist, desto niedriger ist der Brechungsindex).
Die Zersetzung von injizierten Kohlenwasserstoffen durch Plasmen ist eine
Abfolge komplizierter Prozesse (siehe u.a. Abschnitt 4.1 und [64, 29]), da
hierbei nicht nur neutrale, sondern auch ionisierte Moleküle und Radikale mit
Elektronen und Ionen (in Wasserstoff Protonen) des Plasmas wechselwirken
können. Beim Zersetzungsprozess durch Plasmen spielt neben der Elektro-
nentemperatur (durch temperaturabhängige Ratenkoeffizienten der einzelnen
Reaktionen) die Elektronendichte des Plasmas eine entscheidende Rolle [101].
Wie stark der Einfluss der Elektronendichte unterschiedlicher Plasmen auf die
Bildung von haftenden Molekülradikalen und somit auf das Wachstumsver-
halten von a-C:H-Schichten ist, kann anhand von Wachstumsexperimenten
früherer Arbeiten [7] und Messungen, die im Zuge der vorliegenden Arbeit
durchgeführt wurden, bei unterschiedlichen Plasmadichten diskutiert werden.
Die Abbildung 5.5 zeigt experimentell ermittelte Depositionsraten in Abhän-
gigkeit von der Elektronendichte in Argon- [7] und Wasserstoffplasmen.
Ein Vergleich zwischen Argon- und Wasserstoffplasmen ist deshalb sinnvoll,
da im Gegensatz zu Wasserstoffplasmen, bei denen sich die Netto-Deposition
aus der Deposition haftender Radikale und der Erosion durch atomaren Was-
serstoff zusammensetzt, der Effekt der Erosion in Argonplasmen vollständig
unterdrückt ist. Die sich einstellenden Depositionsraten sind direkt detek-
tierbar. Dieser Sachverhalt ist ebenfalls in Heliumplasmen gegeben, soll an
dieser Stelle jedoch nicht weiter diskutiert werden. Zum besseren Vergleich
der Abhängigkeit der Depositionsrate von der Elektronendichte musste für
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Wasserstoff sowohl die Netto-Depositionsrate bei Einlass von Methan als
auch die sich einstellende Erosionsrate ohne Injektion ermittelt werden, damit
durch Subtraktion (Netto-Depositionsrate minus Erosionsrate) die tatsäch-
liche durch den Methaneinlass verursachte Wachstumsrate bestimmbar war
(eingezeichnet in die Abbildung 5.5b). Der Abbildung 5.5a kann entnom-
men werden, dass die Wachstumsrate in Argon nahezu linear mit steigender
Elektronendichte wächst. Dieser Sachverhalt weist auf einen linearen Zerset-
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(a) Argonplasma (ähnlich zu [7]):
Kollektorposition x ≈ 9, 5 cm.























x ≈ 15, 3 cm.
Abbildung 5.5: Depositionsraten als Funktion von der Elektronendichte bei Injek-
tion von 0,5 sccm CH4 in Argon- und Wasserstoffplasmen.
Ab Elektronendichten ne > 3 · 1018 m−3 stellt sich eine Sättigung ein, die
bei Wasserstoff schon wesentlich früher (kleinere Elektronendichten) gesehen
werden kann. Hinzu kommt noch, dass die Depositionsraten in Wasserstoff
bereits bei kleinen Elektronendichten viel größer als in Argon sind. Diese Tat-
sache weist erneut auf die Wichtigkeit von Ladungsaustauschreaktionen hin,
die bereits oben angesprochen und bei der Untersuchung des Zersetzungsver-
halten (Abschnitt 4.1) von Methan erläutert wurden. Die Abhängigkeit der
Depositionsraten mit steigender Elektronendichte kann durch das Vorhan-
densein von zwei verschiedenen Prozessen nachvollzogen werden:
Bei niedrigen Elektronendichten (in Argon: n̄e = 1017 m−3) können die meis-
ten injizierten Kohlenwasserstoffe die Plasmasäule passieren ohne mit den
Plasmateilchen zu stoßen, da die freien Weglängen der Teilchen größer sind
als die Ausdehnung der Säule. Wenn diese dann durch Reflektion und Trans-
formation an den Wänden erneut in das Plasma eintreten, können sie dort
zersetzt (dissoziiert, ionisiert, . . . ) werden oder stoßfrei das Plasma verlas-
sen. Der Prozess der Reflektion läuft so lange ab, bis die injizierten Kohlen-
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wasserstoffe durch das Plasma zu hoch haftenden Radikalen umgewandelt
wurden, die dann am Schichtwachstumsprozess auf dem Kollektor und den
Gefäßwänden beitragen. Dies verursacht eine mehr oder weniger gleichmäßi-
ge Verteilung der a-C:H-Schichten auf den Wänden (globaler Prozess). Bei
hohen Plasmadichten und -temperaturen ist die freie Weglänge der Kohlen-
wasserstoffmoleküle kleiner als der Plasmadurchmesser, was dazu führt, dass
im Idealfall das injizierte Methan bereits bei einmaligem Plasmadurchgang
zersetzt wird und sich dadurch gut haftende Radikale bilden. Mit steigender
Plasmadichte steigt auch der Einfluss des Ionisationsprozesses der Kohlen-
wasserstoffmoleküle im Plasma und es werden zunehmend Radikalionen ge-
bildet. Durch das Vorhandensein von elektrischen und magnetischen Feldern
sowie durch Reibungskräfte mit den Plasmaionen können diese Radikalionen
aus der Nachbarschaft des Kollektors gedrängt werden (entlang der Magnet-
feldlinien). Dies hat einen Verlust dieser Teilchen am Wachstumsprozess zur
Folge und die Depositionsrate zeigt eine Sättigung bei weiter steigender Elek-
tronendichte [8] (lokaler Prozess).
Die Aussagen zu globalen und lokalen Zersetzungsprozessen können durch
experimentelle Untersuchungen früherer Arbeiten bestätigt werden [7]. Zur
Bestimmung einer zweidimensionalen Information über die Verteilung der
Dicke deponierter a-C:H-Schichten in einem bestimmten Volumen wurden 8
Edelstahlkacheln (siehe Abbildung 5.6a) um die sichtbare Plasmasäule (ko-
axial zum Plasma und parallel zum Magnetfeld) angeordnet, die eine Länge
von jeweils 420 mm besaßen.
(a) Anordnung der koaxialen
Kollektoren (Durchmesser: 230
mm).
(b) Schichtdickenverteilung entlang der z-
Achse des Plasmas für die 8 Edelstahlka-
cheln. Die Position der Kacheln und die
dazugehörigen Symbole sind oben rechts
eingezeichnet.
Abbildung 5.6: Photographie der Anordnung der Edelstahlkacheln (a). Deposition
entlang der Kacheln für ein Wasserstoffplasma mit ne = 4 · 1017 m−3 [7] (b).
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Mit Hilfe dieses Aufbaus wurde die Deposition von haftenden Kohlenwasser-
stoffmolekülen bei Injektion von 1 sccm Methan in ein Wasserstoff- und ein
Argonplasma mit vergleichbaren Elektronendichten von ne = 4 ·1017 m−3 un-
tersucht. Die Abbildung 5.6b zeigt die Depositionsprofile der verschiedenen
Kacheln für die Wasserstoffentladung. Es stellt sich heraus, dass in Wasser-
stoff eine lokale Depositionsverteilung vorliegt, die symmetrisch im Bezug
auf die Position der Injektionsdüse (gestrichelte Linie) ist. Mit Hilfe einer
einfachen Abschätzung kann gesehen werden, dass etwa 80% des injizier-
ten Kohlenstoffs in einem Zylinder einer Länge von 300 mm in der Nähe
der Düse deponiert wird [38]: Das Depositionsvolumen in einem Abstand
∆z = ±150 mm von der Düse entfernt lässt sich abschätzen zu V = 2 ·15 cm
·(70nm+ 220nm)/2 ·π · 230 mm = 3, 14 · 105 nm·cm2. Wird nun eine Kohlen-
stoffflächendichte von 5 · 1015 Atome/cm2 für eine 1 nm dicke a-C:H-Schicht
berücksichtigt, dann ergibt sich eine Gesamtanzahl an deponiertem Kohlen-
stoff von Ndep = 1, 57 · 1021. Diese Anzahl ist mit der Anzahl an injizierten
Kohlenstoffatomen zu vergleichen, die während einer Beschichtungszeit von
75 min bei einem Methanfluss von 1 sccm ins Plasma eingelassen wurde. Da
die Anzahl an injizierten Kohlenstoffatomen somit Ninj = 2, 03 · 1021 betrug,
ergibt sich, dass 77% des injizierten Kohlenstoffs direkt in der Nachbarschaft
der Düse auf den Kacheln in a-C:H-Schichten deponiert wurde. Im Gegensatz
dazu konnte im Argonplasma eine homogene Beschichtung der Kacheln über
die gesamte Länge (mit einer Schichtdicke von 21 bis 25 nm) detektiert wer-
den. Diese Tatsache weist auf eine globale Zersetzung von Methan im Argon-
plasma hin, wie bereits oben im Fall von kleinen Elektronendichten diskutiert
wurde. Zur Erreichung einer lokalen Depositionsverteilung in Argon musste
die Elektronendichte um einen Faktor 5 erhöht werden (ne = 2, 3 ·1018 m−3).
Aus der Literatur (z.B. [61]) ist bekannt, dass die Erosion durch atomaren
Wasserstoff ein von der Wafertemperatur abhängiger Prozess ist, wohinge-
gen die Deposition als weitgehend temperaturunabhängig angesehen wer-
den kann. Diese Aussagen konnten anhand der Depositions- und Erosions-
Experimente, die im Zuge der vorliegenden Arbeit durchgeführt wurden, be-
stätigt werden. Die Abbildung 5.7 zeigt Untersuchungen zum Wachstumsver-
halten von a-C:H-Schichten bei Einlass von 0,5 sccm CH4 bzw. ohne Einlass
in ein Wasserstoffplasma mit n̄e = 1, 8 · 1017 m−3, T̄e = 3, 0 eV, bei denen die
Wafertemperatur variiert jedoch die Waferposition konstant gehalten wurde.
Es ist leicht zu sehen, dass die Wachstumsraten mit Methaneinlass die gleiche
Abhängigkeit von der Wafertemperatur aufweisen wie die Erosionsraten, die
durch atomaren Wasserstoff (H0) verursacht werden. Bei Subtraktion (Netto-
Depositionsrate minus Erosionsrate) ergibt sich eine konstante tatsächliche
Wachstumsrate von DD = (0, 90 ± 0, 04) nm/min. Dies zeigt bereits, dass
zwar die Erosion eine Temperaturabhängigkeit besitzt, jedoch die Depositi-
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Abbildung 5.7: Untersuchung des
Wachstumsverhaltens in Abhängig-
keit von der Wafertemperatur bei
konstantem Abstand des Wafers zum
Plasmarand (x = 73 mm). Experimen-
tell wurden die Wachstumsraten mit
und ohne Einlass von 0,5 sccm CH4 in
einem Wasserstoffplasma untersucht.
on nahezu unabhängig von der Temperatur des Wafers ist.
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(b) Tatsächliche Depositionsraten verur-
sacht durch Kohlenwasserstoffradikale.
Abbildung 5.8: Experimentell ermittelte Wachstumsraten, die sich durch den Ein-
lass von 0,5 sccm CH4 und ohne Einlass durch das Vorhandensein von atomarem
Wasserstoff (H0) in Abhängigkeit von der Wafertemperatur und vom Abstand
zwischen Plasmarand und Waferposition einstellen. Die tatsächlichen Depositions-
raten, die durch Kohlenwasserstoffradikale verursacht werden, ergaben sich durch
Subtraktion der Wachstumsraten mit und ohne Einlass von Methan.
In der Abbildung 5.8 sind die Ergebnisse bei Einlass von 0,5 sccm Methan in
ein Wasserstoffplasma mit n̄e = 2, 4 · 1017 m−3, T̄e = 3, 2 eV für unterschied-
liche Abstände des Wafers vom Plasmarand dargestellt.
Es kann gesehen werden, dass die tatsächlichen Depositionsraten (Abbil-
dung 5.8b), die durch haftende Kohlenwasserstoffradikale verursacht wurden,
für beide Wafertemperaturen gleich sind und die gleiche Abhängigkeit vom
Abstand des Wafers zum Plasmarand besitzen. Wird die Tatsache berücksich-
tigt, dass das Strahlprofil der Düse kegelförmig ist, kann das sich einstellende
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Depositionsverhalten bei Veränderung des Abstandes zum Plasmarand und
somit auch zur festen Position der Düse (Punktquelle) erklärt werden. Mit
steigendem Abstand (x) kommt es zu einem Verdünnungseffekt des injizier-
ten Methanstrahl (siehe Abschnitt 4.3.5), der eine 1/x2-Abhängigkeit zeigt.
Diese Abhängigkeit kann anhand der in der Abbildung 5.8b eingezeichneten
gestrichelten Linie nachvollzogen werden, da diese auf einer theoretischen
Anpassung mit y ∝ 1/x2 beruht.
Die vorliegenden Ergebnisse bestätigen eine weitgehende Temperaturunab-
hängigkeit der Deposition und die starke Abhängigkeit der Erosion von der
Wafertemperatur. Bereits bei einer Temperaturerhöhung von nur 20 K (sie-
he Abbildung 5.8a) kommt es je nach Abstand zum Plasmarand zu einer
Erhöhung der Erosionsraten um 50-80%. An dieser Stelle sei erneut darauf
hingewiesen, dass bei allen hier vorgestellten Experimenten bei der Wahl
der Waferposition darauf geachtet wurde, dass es zwischen Wafer und den
geladenen Plasmateilchen keine direkte Wechselwirkung gab und die gezeig-
te Abhängigkeit der Erosionsrate von der Waferposition ausschließlich durch
atomarenWasserstoff verursacht wurde. Die physikalische Zerstäubung durch
geladene Teilchen kann demnach ausgeschlossen werden. Die Verstärkung
der Erosion durch atomaren Wasserstoff bei Verringerung des Abstands zwi-
schen Wafer und Plasmarand kann hierbei verschiedene Ursachen haben.
Es ist auf der einen Seite denkbar, dass die atomare Wasserstoffdichte (bei
konstanter thermischer Geschwindigkeit der Teilchen) mit steigendem Ab-
stand sinkt (ähnlich zum Verdünnungseffekt des Methanstrahls nur mit einer
Fadenquelle für die Bildung von H0 entlang der Plasmasäule). Auf der an-
deren Seite könnte auch die Verringerung der thermischen Geschwindigkeit
der Wasserstoffatome (bei konstanter atomare Wasserstoffdichte) mit größer
werdendem Abstand zum Plasmarand den Verlauf der Erosionsraten erklä-
ren. Beide Möglichkeiten stellen eine Veränderung der atomaren Flussdichte
φH0 dar, denn diese ist durch die atomare Dichte nH0 und die thermische
Geschwindigkeit der Teilchen vth gegeben:
φH0 = nH0 · vth. (5.1)
Welcher der beiden vorgestellten Ursachen tatsächlich vorliegt oder ob ein
ganz anderer Effekt betrachtet werden muss, soll anhand der Bestimmung
der atomaren Wasserstoffflussdichte bzw. der atomaren Wasserstoffdichte mit
Hilfe zweier Diagnostiken in den nächsten Abschnitten untersucht werden.
Die dort erläuterten Betrachtungen sind jedoch nur nachvollziehbar, wenn
die einzelnen bei der chemischen Erosion von a-C:H-Schichten ablaufenden
Prozesse und deren Abhängigkeit von bestimmten Parametern (Wafertem-
peratur, H0-Flussdichte, . . . ) verstanden sind. Ein Schritt in diese Richtung
liefert der im folgenden Abschnitt gezeigte so genannte Küppers-Kreislauf.
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5.2 H0-Erosionsmechanismus
Im Jahre 1995 präsentierte J. Küppers [88] eine detaillierte Modellstudie
im Hinblick auf die grundlegenden Reaktionskanäle der chemischen Erosion
von a-C:H-Schichten durch atomaren Wasserstoff. Der nach ihm benann-
te „Küppers-Kreislauf“ förderte nun das Verständnis der H0/Kohlenstoff-
Oberflächenchemie und basiert auf Messungen mit AES (Auger-Elektronen-
Spektroskopie), HREEL (hochauflösende Elektronenenergieverlust-Spektro-
skopie) und Molekularstrahl-Experimenten von E. Vietzke [152]. Der in der
Abbildung 5.9 dargestellte Reaktionskreislauf veranschaulicht im Einzelnen,
warum a-C:H-Schichten durch Stöße mit H0 bei Temperaturen unter und
über 500 K erodieren und warum die Schichtoberflächen durch H0-Stöße ei-






























Abbildung 5.9: Küppers-Reaktionsmodell für die chemische Erosion von a-C:H-
Schichten durch atomaren Wasserstoff H0 (ähnlich zu [88, 61]). Eingezeichnet sind
die Prozesse der Chemisorption und die Wirkungsquerschnitte ki bzw. Aktivie-
rungsenergien der einzelnen Reaktionen wurden mit angegeben.
Ausgangspunkt für die Beschreibung der chemischen Erosion durch H0 ist
ein sp2-Zustand (siehe Abschnitt 5.1.1) im C:H-Netzwerk (unten in der Ab-
bildung 5.9). Dieser Zustand wird durch die Chemisorption eines Wasser-
stoffatoms in einen radikalen Zwischenzustand spx umgewandelt, da es beim
Prozess der Chemisorption zu einer verstärkten chemischen Bindung des Ad-
sorbates (H0) an einer ungesättigten sp2-Bindung kommt, bei der das Ad-
sorbat und/oder die Oberflächenbindung chemisch verändert wird (links in
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der Abbildung 5.9). Durch erneute Chemisorption eines weiteren Wasser-
stoffatoms geht der ursprüngliche sp2-Zustand in einen sp3-Zustand über,
wobei dieser mit einer Methyl-Gruppe (CH3-Molekül) mit einem benachbar-
ten H0 terminiert sein kann (oben in der Abbildung 5.9). Stößt ein drittes
einfallendes Wasserstoffatom mit einem derartigen Zustand zusammen, dann
kann es durch Abstraktion eines gebundenen H0 zur Desorption (Vorgang,
bei dem Atome oder Moleküle die Oberfläche eines Festkörpers verlassen)
eines Wasserstoffmoleküls (H2) von der Oberfläche kommen. Hierbei ist der
Wirkungsquerschnitt für den Prozess der Desorption mit kD gekennzeich-
net. Der zwischenzeitlich gebildete sp3-Zustand geht hierbei in den radikalen
Zwischenzustand spx mit einer freien Bindung über, welcher durch Abspal-
tung eines Methylradikals (Wirkungsquerschnitt kx) in den ursprünglichen
sp2-Zustand relaxieren oder durch erneute Chemisorption eines H0 in den sp3-
Zustand zurückreagieren kann. Der Abspaltungsprozess der Methyl-Gruppe
aus dem C:H-Netzwerk ist der eigentliche Erosionsschritt, der erst bei Tempe-
raturen über 400 K dominiert, da die Aktivierungsenergie dieses thermisch
aktivierten Prozesses bei 1,6 eV liegt. Die beschriebenen Relaxations- und
Abspaltungsreaktionen wirken einander entgegen und somit ist der Erosions-
prozess abhängig von der Flussdichte des atomaren Wasserstoffs.
Oberhalb von ca. 600 K existieren noch zwei weitere Zerfallskanäle, die den
Aufhydrierungskreis vom sp2- zum sp3-Zustand verhindern [32]. Zum einen
kann eine thermisch aktivierte H0-Abspaltung mit einer Aktivierungsenergie
von 1,7 eV (Wirkungsquerschnitt k
H
) aus dem ersten Zwischenzustand (unten
links in der Abbildung 5.9) direkt wieder zum Ausgangszustand (sp2) füh-
ren. Auf der anderen Seite kann durch eine thermische Zersetzung (mittlerer
Pfeil in der Abbildung 5.9) der sp3-Zustand direkt in den sp2-Zustand zer-
fallen (ermittelt durch TDS: thermische Desorptionsspektroskopie). Hierbei
handelt es sich nicht um eine stationäre Erosion, da sie nur bei Vorhandensein
von H0 im Material abläuft, wobei es dann so lange zu einer Desorption von
H2 und CxHy-Gruppen kommt, bis aller Wasserstoff desorbiert wurde [61].
Beide Zerfallskanäle zusammen führen zu einem Rückgang der chemischen
Erosion mit steigender Temperatur, so dass sich für die chemische Erosion
durch atomaren Wasserstoff ein Maximum der Erosionsausbeute bei Tmax
von ca. 650 - 730 K ergibt [127].
5.3 H0-Erosionsmethode
Die Bestimmung der atomaren Wasserstoffflussdichte bzw. der Teilchenzahl-
dichte kann auf verschiedenen Wegen (z.B. Zwei-Photonen-Spektroskopie
[137], laserinduzierte Fluoreszenz [12], . . . ) erfolgen, jedoch hat jede Metho-
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de ihre Problematiken und ist nicht unbedingt für eine radiale Untersuchung
(d.h. Variation des Abstandes zwischen Plasma und Untersuchungsort) ge-
eignet.
In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Messmethoden angewendet, die auf
zwei unterschiedlichen Grundlagen basieren. Bei der Vakuum-Ultraviolett-
Absorptionsspektroskopie wird die atomare Wasserstoffdichte direkt ge-
messen (Abschnitt 5.4). Hingegen bei der so genannten „H0-Erosions-
methode“ [134] wird die Wirkung unterschiedlicher atomarer Wasserstoff-
flussdichten anhand experimentell bestimmbarer Erosionsraten detektiert.
Durch einfache Überlegungen ist es möglich allein anhand von Messungen
der Schichtdickenänderungen, die bei der chemischen Erosion von a-C:H-
Schichten durch atomaren Wasserstoff verursacht werden, die atomare Was-
serstoffflussdichte zu bestimmen. Die Bestimmung von Erosionsraten ist tech-
nisch relativ einfach umzusetzen und der benötigte experimentelle Aufbau
ist in jede Anlage einbaubar und gegebenenfalls anpassungsfähig. Die Vor-
gehensweise und die theoretischen Grundlagen werden im Folgenden näher
betrachtet.
5.3.1 Theoretische Grundlagen
In experimentellen Untersuchungen zur chemischen Erosion von a-C:H-
Schichten durch atomaren Wasserstoff zeigte sich, dass diese von der Oberflä-
chentemperatur TW , den einfallenden Teilchenflussdichten auf diese Oberflä-
chen φ, der Teilchenenergie E und dem Oberflächenzustand (Anzahl an sp3-
und sp2-Zuständen) des Materials abhängig ist [121, 122]. Hierbei bestimmen
drei wesentliche Prozesse die chemische Erosion von Kohlenwasserstoffschich-
ten durch Beschuss mit niederenergetischen Wasserstoffatomen:
1. Die Reaktion von thermalisierten Atomen an freien Oberflächenbindun-
gen führt (wie bereits beim Küppers-Kreislauf beschrieben wurde) zur
Desorption von Kohlenwasserstoffradikalen. Dieser Effekt ist unabhän-
gig vom Wasserstoffisotop, aber zeigt eine Abhängigkeit vom atomaren
Fluss (siehe Abschnitt 5.2).
2. Die thermische Reaktion wird durch „Strahlungsschäden“ verstärkt,
was freie Bindungen für die Wasserstoffanlagerung zur Folge hat. Die
an der Oberfläche entstehenden Defekte werden hierbei durch kineti-
schen Energietransfer von den stoßenden Teilchen an die Oberflächena-
tome hervorgerufen. Dieser Prozess ist abhängig vomWasserstoffisotop,
da die übertragende Energie abhängig vom Massenverhältnis zwischen
Stoßteilchen und Oberflächenatom ist. Je nach Energie des einfallen-
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den Teilchens und Oberflächenzustand werden mehr oder weniger freie
Bindungen erzeugt.
3. Bei niedrigen Oberflächentemperaturen sind alle freien Bindungen im
Wesentlichen hydrisiert. Mit steigender Oberflächentemperatur wird
dieser Zustand verändert, so dass die Bindungsenergie an der Oberflä-
che herabgesetzt wird. Die Bindungsenergie liegt bei der Temperatur
der maximalen Erosion (Tmax siehe Abschnitt 5.2) ca. bei ≈ 1 eV [122].
Unter Berücksichtigung aller Faktoren ist die chemische Erosionsausbeute
Y (Anzahl an Kohlenstoffatome pro einfallendem H0) demnach eine Funk-
tion von φH0,D0 , TW und E und ergibt sich aus der zeitlichen Änderung der
Kohlenstoffdichte nC (d.h. Änderung der Schichtdicke) und dem atomaren
Wasserstoffflussdichte φH0,D0 [101]:





Die zeitliche Änderung der Kohlenstoffoberflächenkonzentration ergibt sich
aus der Kohlenstoffdichte in der Schicht und der Erosionsrate DE, die durch
eine bestimmte Wasserstoffflussdichte verursacht wird.
dnC
dt = nC ·DE (5.3)
Für die Erosionsausbeute lässt sich demnach folgende Beziehung zusammen-
fassen:




Die Gleichung 5.4 zeigt, dass es bei Kenntnis der Erosionsaubeute für die ent-
sprechende Wafertemperatur möglich ist, die atomare Wasserstoffflussdichte
direkt aus der experimentell ermittelten Erosionsrate, die durch diesen ver-
ursacht wird, zu ermitteln.
Da bisher keine Erosionsausbeuten oder ein analytischer Ausdruck für diese
für Auftreffenergien E der Wasserstoffatome zwischen 0,1 und 10 eV existie-
ren, muss auf experimentelle Daten hierfür bei vergleichbaren Flussdichten
zurückgegriffen werden. Z.B. erfolgten Messungen zu diesem Problem an ei-
ner im Rahmen der Doktorarbeit von T. Schwarz-Selinger [131] entwickelten
Quelle für atomaren Wasserstoff oder Deuterium. Zur Quantifizierung der
atomaren Wasserstoffflussdichte dieser Quelle wurde die Erosionsrate DE ei-
ner harten a-C:H-Schicht (n = 2, 17 und k = 0, 13) bei einer Wafertempe-
ratur von 650 K durch den in der Quelle produzierten atomaren H0- bzw.
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D0-Fluss bestimmt, da wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt wur-
de, die chemische Erosion ein thermisch aktivierter Prozess ist. Bei dieser
Temperatur ist die von der Flussdichte abhängige chemische Erosion von a-
C:H-Schichten durch H0- bzw. D0 für eine Flussdichte von ≈ 1020 m−2s−1 auf
ihrem Maximum. Die absolute Flussdichte an atomarem Wasserstoff φD0,H0
wurde zunächst mit Hilfe von Massenspektrometermessungen ermittelt, um
eine erste Quantifizierung vorzunehmen. Zur Bestimmung der Erosionsaus-
beute Y wurde der in der Gleichung 5.4 dargestellte Ausdruck verwendet.
Die Bestimmung der Kohlenstoffdichte nC kann auf unterschiedlichen Wegen
(z.B. PES: Photoelektronenspektroskopie [134]) erfolgen. In einer früheren
Arbeit [130], in der a-C:H-Schichten mit stark variierendem Wasserstoffge-
halt mittels Plasmadeposition abgeschieden und anschließend charakterisiert
wurden, hat sich eine Korrelation zwischen dem komplexen Brechungsindex
(ñ = n − ik, siehe Abschnitt 2.4) und der Kohlenstoffdichte der untersuch-
ten Schichten herausgestellt. Der Zusammenhang zwischen Kohlenstoffdichte
nC und dem Realteil n des komplexen Brechungsindexes lässt sich demnach
näherungsweise durch
nC(n) = 10 · ln(1, 85 · n− 1, 35) · 1028m−3 (5.5)
beschreiben [51].
Anhand der Gleichungen 5.4 und 5.5 konnte in der ursprünglichen Veröffent-
lichung die Erosionsausbeute aufgrund der Kenntnis der Erosionsrate und
der mit Hilfe der Massenspektrometrie bestimmten atomaren Wasserstoff-
flussdichte bei einer Wafertemperatur von TW = 650 K zu (2 ± 0, 7) · 10−2
bestimmt werden.
Die beschriebene Methode wurde für eine erste Abschätzung der atomaren
Wasserstoffflussdichte in Abhängigkeit vom Abstand zwischen Plasma und
zu untersuchender Schicht angewendet und wird im Folgenden ausführlich
diskutiert.
5.3.2 Experimentelles und Ergebnisse
Im vorherigen Abschnitt wurde die Notwendigkeit der Kenntnis der Erosi-
onsausbeute Y für die bei den Experimenten eingestellte Wafertemperatur
zur Bestimmung der atomaren Wasserstoffflussdichte gezeigt. Die benötigten
Erosionsausbeuten wurden nicht im Zuge der Experimente der vorliegenden
Arbeit bestimmt, sondern es wurde auf experimentell bestimmte Erosionsaus-
beuten (bei vergleichbaren atomaren Wasserstoffflussdichten) von M. Schlü-
ter [127] und E. Vietzke [152] zurückgegriffen.
Die Abbildung 5.10 zeigt die Ergebnisse zu den entsprechenden temperatur-
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abhängigen Erosionsmessungen von (harten) a-C:H-Schichten durch atoma-
ren Wasserstoff (Energie der Atome ist nicht bekannt), die mit Hilfe von
Teilchenstrahlexperimenten im Falle von ersterem bzw. durch massenspek-
trometrische Untersuchungen durch E. Vietzke ermittelt werden konnten.
Die Messpunkte für die beiden angesprochenen Untersuchungen bestätigen
die Existenz eines Maximums der Erosionsausbeute bei Tmax ≈ (650 − 730)
K, welches bereits im Abschnitt 5.2 angesprochen wurde. Es ist weiterhin
zu sehen, dass die chemische Erosion bei Temperaturen unterhalb von ca.
400 K stark abnimmt, wobei dieser Effekt sich stärker bei den Messungen
von M. Schlüter zeigt. Dies kann daran liegen, dass diese Experimente mit
Wasserstoffflussdichten von φD0,H0 < 1 · 1020 m−2s−1 und bei E. Vietzke mit
φD0,H0 ≥ 1 · 1020 m−2s−1 durchgeführt wurden. In jedem Fall konnte kein
Unterschied zwischen der Erosionsausbeute für Deuterium- bzw. Wasserstof-
fatome nachgewiesen werden, da es keinen Isotopeneffekt für diesen Schritt
der chemischen Erosion gibt [134].
Für die Experimente der vorliegenden Arbeit zur Untersuchung einer ra-
dialen atomaren Wasserstoffflussdichte, d.h. Bestimmung von φD0,H0 abhän-
gig vom Abstand zwischen Beobachtungsort und Plasmasäule, wurde der
in der Abbildung 5.2 dargestellte Versuchsaufbau verwendet. Da es nur um
das Erosionsverhalten von a-C:H-Schichten ging, erfolgte bei den Messun-
gen keine Kohlenwasserstoffinjektion. Aufgrund der hohen Erosionsrate bei
Wafertemperaturen von TW = 650 K (bedingt durch das Maximum der
chemischen Erosion), die eine genaue Messung der sich einstellenden Ra-
ten bei hohen Wasserstoffflussdichten, welche für hohe Elektronendichten zu
erwarten sind, erschweren, fanden alle Untersuchungen bei Wafertempera-
turen von TW ≈ 375 K statt. Aus der Abbildung 5.10 ergibt sich somit
eine Erosionsausbeute von Y375K(Schlüter) = (7 ± 0, 5) · 10−4 C/H0 bzw.
Y375K(Vietzke) = (3, 5± 0, 5) · 10−3 C/H0.
Durch eine Variation der Elektronendichte des Plasmas durch Erhöhung des
Entladungsstromes wird der Dissoziationsgrad des Plasmas erhöht, das ei-
ne größere atomare Wasserstoffdichte zur Folge hat und sich somit auch
in φD0,H0 widerspiegeln müsste. Da bei den Untersuchungen ausschließlich
die Erosionsrate in verschiedenen Abständen zum Plasma detektiert werden
musste, konnte diese Annahme eingehend studiert werden.
Die Abbildung 5.11 zeigt exemplarisch die experimentell ermittelten Erosi-
onsraten, die in einem Deuteriumplasma mit einer mittleren Elektronendich-
te von n̄e = 3, 7 · 1017 m−3 und einer mittleren Elektronentemperatur von
T̄e = 5, 7 eV in unterschiedlichem Abstand zwischen Plasmarand (Plasmara-
dius ≈ 40 mm) und Wafer, der mit einer harten a-C:H-Schicht (n = 2,18;
k = 0,095) beschichtet war, detektiert wurden. Anhand der Gleichung 5.5
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Abbildung 5.10: Logarithmische Darstellung der Erosionsausbeute bzw. -rate der
chemischen Erosion von amorphen Kohlenwasserstoffschichten durch H0 bzw. D0
in Abhängigkeit von der Wafertemperatur [127]. Eingezeichnet sind nicht nur expe-
rimentelle Daten, die im Zuge der Arbeit von M. Schlüter [127] gemessen wurden,
sondern auch Messpunkte, die sich aus Erosionsmessungen mittels Massenspektro-
metrie von E. Vietzke [152] und Auger-Elektronen-Spektroskopie von A. Horn [53]
ergeben haben.
konnte eine Kohlenstoffdichte für diese Schicht von nC = (9, 9 ± 0, 9) · 1028
m−3 bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der oben für eine Wafertem-
peratur von TW ≈ 375 K aus der Abbildung 5.10 abgelesenen Erosionsaus-
beuten, waren die in der Abbildung 5.11 dargestellten atomaren Deuterium-
flussdichten φD0 berechenbar. Die atomaren D0-Flussdichten wurden sowohl
mit Hilfe der durch M. Schlüter als auch mit der von E. Vietzke ermittelten
Erosionsausbeute bestimmt, wobei die eingezeichneten Linien erstmal nur
der Orientierung dienen. Der Verlauf von φD0 in Abhängigkeit vom Abstand
zum Plasmarand zeigt in beiden Fällen das gleiche Verhalten. Die absoluten
Dichten unterscheiden sich jedoch wie anhand der Gleichung 5.4 zu erwarten





(3, 5± 0, 5) · 10−3
(7± 0, 5) · 10−4 = 5.
Welche absoluten Flussdichten an dieser Stelle den wahren Wert wiederge-
ben, kann nur auf der Grundlage dieser Experimente nicht eindeutig gesagt
werden, da wie bereits oben erwähnt wurde, für die Erosionsausbeute ex-
perimentell [152, 127] unterschiedliche Werte für Neutralteilchenflussdichten
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die mit Hilfe der Gleichung 5.4
daraus berechneten atomaren
Deuteriumflussdichten für eine
Wafertemperatur von TW ≈
375 K als Funktion des Ab-
standes zum Plasmarand. Die
atomaren D0-Flussdichten wur-
den sowohl mit Hilfe der durch
M. Schlüter als auch mit der
von E. Vietzke ermittelten Ero-
sionsausbeute bestimmt.
φD0,H0 < 1 · 1020 m−2s−1 und φD0,H0 ≥ 1 · 1020 m−2s−1 ermittelt wurden.
Liegt z.B. eine größere Flussdichte (φD0,H0 ≈ 1 · 1021 m−2s−1) an atomarem
Deuterium bzw. Wasserstoff vor, dann ist davon auszugehen, dass experi-
mentell eine erhöhte Erosionsrate messbar ist. Mit Hilfe der Daten für die
Erosionsausbeute von M. Schlüter könnten in diesem Fall die Dichten nicht
richtig berechnet werden, da aufgrund einer hohen Erosionsrate und einer zu
kleinen Erosionsausbeute die Flussdichten überschätzt (also zu groß) werden
würden. Eine eindeutige Aussage über die Richtigkeit der Ergebnisse kann
demnach nur anhand weiterer Experimente mit Hilfe einer anderen Diagno-
stik getroffen werden (siehe Abschnitt 5.4).
Die beobachteten Flussdichten bzw. die damit zusammenhängenden atoma-
ren Wasserstoffdichten entstehen durch Dissoziation des Einlassgases (H2
bzw. D2), durch Rekombination von H+ bzw. D+ und durch Ladungsaus-
tauschprozesse in der Anlage. Für ein H2-Standardplasma mit ne,max = 7·1017
m−3 und Te,max = 11 eV liegt die Dissoziationslänge, d.h. die mittlere freie
Weglänge für die Dissoziation eines Wasserstoffmoleküls zu einem Wasser-
stoffatom, im Plasmabereich bei λdiss = 0, 16 m [159]. Die Moleküle werden
demnach innerhalb weniger Plasmadurchgänge dissoziiert und können am
Erosionsprozess an den Wänden bzw. auf Untersuchungswafer teilnehmen.
Die mittlere freie Weglänge (siehe Gleichung 4.22) ist vtherm/(ne · 〈σu〉Diss)
(ne: Elektronendichte und 〈σu〉Diss: Dissoziationsratenkoeffizient). Mit stei-
gender Elektronendichte (bei vtherm = konst.) müsste sich demnach eine ver-
kürzte Dissoziationslänge ergeben und die Bildung an atomarem Wasserstoff
sollte steigen [137]. Dieser Sachverhalt wurde anhand der Variation der Plas-
maparameter im Hinblick auf die sich einstellenden Erosionsraten in Abhän-
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gigkeit vom Abstand des Wafers zur optischen Achse näher untersucht und
die Ergebnisse sind in der Abbildung 5.12 zusammengefasst.
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Abbildung 5.12: Atomare Deuteriumflüsse als Funktion vom Abstand zum Plas-
marand und vom Entladungsstrom berechnet mit Hilfe unterschiedlicher Erosi-
onsausbeuten für eine Wafertemperatur von TW ≈ 375 K. Die angegebenen Ent-
ladungsströme Idis stehen stellvertretend für die sich unter diesen Bedingungen
einstellenden Plasmaparametern: 75A =̂ n̄e = 3, 7 · 1017 m−3 und T̄e = 5, 7 eV;
150A =̂ n̄e = 4, 6 · 1017 m−3 und T̄e = 6, 6 eV; 300A =̂ n̄e = 6, 9 · 1017 m−3 und
T̄e = 6, 5 eV.
Die vorliegenden Untersuchungen erfolgten ebenfalls an einer harten a-C:H-
Schicht bei einer Wafertemperatur von TW ≈ 375 K und die atomaren Deu-
teriumflüsse wurden wieder auf der Grundlage der Daten von M. Schlüter
und E. Vietzke getrennt voneinander berechnet.
Im Gegensatz zu den Messungen bei einem Entladungsstrom von Idis = 75 A
(=̂ n̄e = 3, 7 ·1017 m−3 und T̄e = 5, 7 eV) zeigen die Flussdichten bei 150A (=̂
n̄e = 4, 6 · 1017 m−3 und T̄e = 6, 6 eV) und 300A (=̂ n̄e = 6, 9 · 1017 m−3 und
T̄e = 6, 5 eV) einen exponentiellen Abfall mit steigendem Abstand zum Plas-
ma. Die Abfalllängen betragen hierbei 2 cm (bei Idis = 150A) bzw. 1,2 cm.
Diese Längen stimmen gut mit den Abfalllängen der Elektronendichte im Au-
ßenbereich überein (bei 200A liegt die Abfalllänge bei 2-3 cm [159]), die eben-
falls eine exponentielle Abhängigkeit vom Abstand zur sichtbaren Plasmasäu-
le zeigt. Die atomaren Deuteriumflussdichten bei hohen Entladungsströmen
und somit höheren Elektronendichten spiegeln demnach den entsprechenden
Elektronendichteverlauf wider. Ausführliche theoretische Überlegungen zum
Profil der Plasmaparameter (ne und Te) sind in [159, 157] dargestellt.
Der Dichteverlauf bei niedrigem Entladungsstrom (Idis = 75A) als Funktion
des Abstandes entspricht eher einem Polynom 3. Ordnung, dessen theore-
tische Grundlage bisher nicht vollständig verstanden ist. Das Elektronen-
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dichteprofil bei diesen Bedingungen zeigt im Außenbereich der sichtbaren
Plasmasäule keine eindeutige exponentielle Abhängigkeit vom Abstand. Dies
könnte der Grund sein, weshalb auch für die atomare Deuteriumflussdichte
keine derartige Abhängigkeit nachgewiesen werden kann.
Die bisherigen experimentellen Untersuchungen erfolgten immer anhand des
Erosionsverhaltens einer harten a-C:H-Schicht. Zur Überprüfung der An-
wendbarkeit der Gleichung 5.4 auch auf weiche (wasserstoffreiche) amor-
phe Kohlenwasserstoffschichten wurde der in der Abbildung 5.13 dargestellte
Versuchsaufbau konzipiert und verwendet. Hierbei wurde auf die beheizbare
Kupferplatte (siehe Abbildung 5.2) eine harte a-C:H-Schicht (n = 2, 21 und
k = 0, 08) und ein sauberer Siliziumwafer montiert.
(a) Aufbau vor dem Experiment. (b) Aufbau nach dem Experiment
Abbildung 5.13: Experimenteller Aufbau für die gleichzeitigen Untersuchungen
des Erosionsverhaltens einer harten und einer frisch gewachsenen weichen a-C:H-
Schicht.
Damit das Erosionsverhalten einer weichen und einer mit einer harten Schicht
vorbeschichteten Probe gleichzeitig unter exakt den gleichen Plasmabedin-
gungen untersucht werden konnte, wurde die harte Schicht zunächst mit Hilfe
einer „Deckelkonstruktion“ abgedeckt. Auf den sauberen Wafer ist dann un-
ter Plasmabedingungen durch zusätzlichen Einlass von Methan durch die
Düse eine weiche a-C:H-Schicht (n = 1, 57− 1, 6 und k = 0) deponiert wor-
den, wobei durch die Abdeckung der harten Schicht, diese zum Zeitpunkt
der Deposition völlig geschützt war. Zur Untersuchung des Erosionsverhal-
tens beider Schichten wurde der Manipulator an eine feste Position gefahren
(x = 152mm (Abstand zur optischen Achse)). Die Erosion wurde dann mit
Hilfe der Weißlicht-Reflektometrie, welche durch ihren kompakten Aufbau
mit Hilfe eines elektronisch gesteuerten Schrittmotors in festen zeitlichen Ab-
ständen auf die unterschiedlichen Wafer justiert werden konnte, detektiert.
Die experimentellen Ergebnisse zur Bestimmung von φH0 in Wasserstoffplas-
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men mit unterschiedlichen Plasmaparametern sind in Tabelle 5.1 für beide
Schichttypen zusammengefasst.
Ent- weiche a-C:H-Schicht harte a-C:H-Schicht
ladungs- n = 1, 57− 1, 6 und k = 0 n = 2, 21 und k = 0, 08
strom DE φH0 DE φH0
[A] [nm/min] [m−2s−1] [nm/min] [m−2s−1]
50 -0,21 (4, 5± 1, 1) · 1019 -0,11 (5, 8± 1, 1) · 1019
150 -1,21 (2, 5± 0, 6) · 1020 -0,58 (3, 1± 0, 5) · 1020
300 -1,97 (4, 5± 1, 1) · 1020 -1,42 (6, 6± 1, 1) · 1020
Tabelle 5.1: Erosionsraten für eine harte und eine weiche a-C:H-Schicht bei einer
Wafertemperatur von TW ≈ 375 K und die sich daraus ergebenen atomaren Was-
serstoffflussdichten, welche mit Hilfe der Erosionsausbeute von E. Vietzke berech-
net wurden. Die angegebenen Entladungsströme stehen stellvertretend für die sich
unter diesen Bedingungen einstellenden Plasmaparametern: 50A =̂ n̄e = 1, 3 · 1017
m−3 und T̄e = 5, 0 eV; 150A =̂ n̄e = 4, 1 · 1017 m−3 und T̄e = 4, 6 eV; 300A =̂
n̄e = 6, 7 · 1017 m−3 und T̄e = 5, 4 eV.
Die angegebenen Fehler der berechneten atomaren Wasserstoffflussdichten
wurden mit Hilfe des Gaußschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes berechnet, wo-
bei ∆Y = 0, 5 ·10−3 C/H0 (abgelesen aus der Abbildung 5.10), ∆nC = 9 ·1027
m−3 [134] und ∆DE = 0, 01 nm/min (abgeschätzt) betrugen. Der Tabelle ist
zu entnehmen, dass im Bereich des Fehlerintervalls die berechneten Werte
für φH0 sowohl für die untersuchte weiche als auch für die harte Schicht gut
übereinstimmen. Dieser Sachverhalt ist auch nicht weiter verwunderlich bei
genauerer Betrachtung der Gleichung 5.4. Die Dichten der Schichten unter-
scheiden sich etwa um einen Faktor 2 (weiche Schichten: 0,8-1,6 g/cm3, harte
Schichten: 1,6-2,4 g/cm3 [130]) und die Erosionsraten für die hier betrachte-
ten weichen Schichten ist aufgrund des hohen Wasserstoffgehaltes gegenüber
den harten Schichten fast doppelt so hoch.
Die Messungen haben gezeigt, dass die Gleichung 5.4 sowohl für harte als
auch für weiche a-C:H-Schichten anwendbar ist. Durch die einfache Bestim-
mung der Erosionsrate ist die Größe der atomaren Wasserstoffflussdichten
berechenbar, wenn die Erosionsausbeute für die entsprechende Wafertem-
peratur als bekannt vorausgesetzt werden kann. Welche experimentell be-
stimmten Erosionsausbeuten für die vorliegende Arbeit eher der Realität
entsprechen oder ob es unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
zu anderen Erosionsausbeuten kommt, soll anhand der in den nächsten Ab-
schnitten beschriebenen Methode zur Bestimmung der atomaren Wasserstoff-
dichte, nämlich der VUV-Spektroskopie an der Lyman-α-Linie, vergleichend
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untersucht werden.
5.4 Spektroskopische Experimente im VUV
Die Emissionsspektroskopie an atomaren Zuständen (z.B. Hα, Hβ und Hγ)
im sichtbaren Spektralbereich ist im Außenbereich der sichtbaren Plasmasäu-
le in der Untersuchungsanlage nicht möglich, da die Anzahl der angeregten
Atome nur gering und somit die Intensität der entsprechenden Linien sehr
klein ist [98]. Für die vorliegende Arbeit wurde davon ausgegangen, dass sich
die meisten Atome außerhalb der sichtbaren Plasmasäule im Grundzustand
befinden und diese dann mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie im vakuum-
ultravioletten Spektralbereich detektierbar sind. In den folgenden Abschnit-
ten werden die experimentelle Vorgehensweise und die Ergebnisse der VUV-
Absorptionsspektroskopie an Deuteriumatomen ausführlich diskutiert, wobei
auf die theoretischen Grundlagen aus Abschnitt 2.3.3 zurückgegriffen wird.
5.4.1 Experimenteller Aufbau
Abbildung 5.14: H- und D-
Dipolübergänge mit Feinstrukturauf-
spaltung (2P-Niveau) [12].
Die Bestimmung der atomaren Wasserstoffdichte im VUV beruht auf dem
Prinzip der Absorption der Lyman-α-Strahlung einer Lichtquelle. Die Abbil-
dung 5.14 zeigt die Wasserstoff- und Deuterium-Dipolübergänge mit Fein-
strukturaufspaltung für die Lyman-α-Übergänge.
Eine Trennung der Dipolübergänge ist aufgrund des Auflösungsvermögens
der meisten Spektrometer nicht möglich. Aus diesem Grund werden in allen
weiteren Rechnungen und Darstellungen die gewichteten mittleren Wellen-
längen für die Übergänge verwendet.
Wasserstoff: λ̄H0 = 121,56701 nm
Deuterium: λ̄D0 = 121,53393 nm
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Da der Isotopenabstand nur 33,08 pm beträgt, ist eine Trennung der Lyman-
α-Linien der beidenWasserstoffisotope (H und D) demnach ausschließlich mit
einem sehr hochauflösenden Spektrometer möglich.
Abbildung 5.15: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus für die
VUV-Spektroskopie.
Der schematische Aufbau des Experimentes zur Bestimmung der atomaren
Wasserstoffdichte als Funktion des Abstandes zur optischen Achse (bzw. zur
sichtbaren Plasmasäule) ist in der Abbildung 5.15 dargestellt. Das Licht einer
VUV-D2-Lampe wird mit Hilfe einer MgF2-Sammellinse, die sich im Abstand
ihrer Brennweite zur Lampe befindet, parallelisiert. Der parallele Strahl wird
durch ein Edelstahlrohr auf einen Aluminium-Spiegel gelenkt, wo er dann auf
einen zweiten Spiegel reflektiert und anschließend erneut in ein Edelstahl-
rohr (Durchmesser>Lichtfleckdurchmesser) eingekoppelt wird. Die Funktion
der Rohre besteht hierbei in der Annahme, dass atomarer Wasserstoff bzw.
atomares Deuterium nach einigen Wandstößen in die molekulare Form re-
kombiniert, welches für die Absorption keine Rolle spielt. Zusätzlich ist zu
berücksichtigen, dass der Wasserstoff nur durch die kleinen Öffnungen das
Volumen der Rohre erreichen kann. Diese Annahme ermöglicht eine relativ
genaue Angabe der Absorptionsstrecke, die nach den Gleichung 2.45 und 2.60
umgekehrt proportional in die zu bestimmende Dichte mit eingeht, weshalb
auf eine hohe Genauigkeit wert gelegt werden sollte. Nachdem der Strahl in
das zweite Rohr eingekoppelt ist, wird er von einer MgF2-Zylinderlinse auf
den Eintrittsspalt des VUV-Spektrometers nach Seya-Namioka (Funktions-
weise siehe Abschnitt 2.3) fokussiert, um möglichst die komplette Strahlungs-
leistung detektieren zu können.
Da es sich bei der Lampe um einen Linienstrahler mit einem hohen Molekül-
untergrund handelt und nur ein sehr kleiner Teil des Deuteriums dissoziiert
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ist, ist die Lyman-α-Linien-Strahlungsausbeute relativ gering. Dieser Sach-
verhalt erfordert eine bestmögliche Justage und eine volle Ausnutzung aller
Intensität.
Als Lichtquelle für die intensive Lyman-α-Strahlung von Deuterium wurde
eine VUV-D2-Lampe der Firma LOT (Lot Oriel Gruppe) verwendet. Die-
ser spezielle Lampentyp wurde ausgewählt nicht nur weil er die gewünschte
Strahlung (Lyman-α: λ = 121, 53nm) aussendet, sondern auch den großen
Vorteil gegenüber anderen Strahlungsquellen aufweist, dass sie eine hohe UV-
Intensität mit geringem sichtbaren (VIS) und infraroten (IR) Anteil emittiert.
Die meisten kommerziellen Strahlungsquellen haben ein Emissionsspektrum
wie ein schwarzer Strahler, was bedeutet, dass sie nur eine geringe Intensität
im UV und eine hohe Intensität im VIS-Spektralbereich aussenden. Da die
meisten Detektoren eine höhere Empfindlichkeit im Sichtbaren haben, hat
dies zur Folge, dass ein durch Streulicht verursachtes Signal im VIS-Bereich
das eigentliche UV-Signal überstrahlt.
Die verwendete D2-Lampe emittiert eine glatte, kontinuierliche Spektralver-
teilung im UV (180-370nm) und die geringen Intensitäten im Sichtbaren und
IR gewährleisten ein gutes Signal/Rausch-Verhältnis.
Der geometrische Aufbau und das emittierte Spektrum der verwendeten Deu-
teriumlampe sind in der Abbildung 5.16a bzw. Abbildung 5.16b dargestellt.
Das Funktionsprinzip beruht auf einer Bogenentladung, die in einer Box aus
(a) VUV-D2-Lampe, Lam-
pentyp V01 (alle Angaben in
mm).[106]
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(b) Vollständiges Lampenspektrum im VUV.
Abbildung 5.16: Abmaße und spektrales Verhalten der verwendeten VUV-D2-
Lampe.
hoch reinem Nickel gezündet wird. Die Box dient nicht nur als Abschirmung,
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sondern gewährleistet auch, dass die Entladung ausschließlich zwischen der in
der Box befindlichen Anode und Kathode stattfindet. Die Kathode, die aus
Wolfram besteht, ist mit einer dreifachen Oxidschicht (Barium, Strontium
und Kalzium gemischte Oxide) beschichtet und befindet sich in einem von
der Molybdän-Anode separaten Bereich der Box. Umgeben ist die angespro-
chene Box von einem Quarz-Gefäß, welches mit 99,7% reinem Deuterium-Gas
gefüllt ist. Quarz hat die Eigenschaft jegliche Strahlung bis ca. 200nm (und
drüber) zu transmittieren und Wellenlängen darunter zu absorbieren. Da die
für die Untersuchungen notwendige Strahlung bei ∼121nm liegt, war es er-
forderlich, dass das Fenstermaterial an der Austrittseite der Lampe aus Ma-
gnesiumfluorid (MgF2) bestand. Dies ist ein Kompromiss, denn auch MgF2
absorbiert einen kleinen Anteil (<40% bei einer Probendicke von 8 mm [41])
der so genannten Vakuum-UV-Strahlung (VUV-Strahlung).
Durch den zusätzlichen Einbau von Leitblechen hat der Austrittsstrahl der
verwendeten Lampe einen Öffnungswinkel von ca. 10◦ und durch den sehr
kleinen Abstand (0,25mm bis einige wenige mm) zwischen Kathode und An-
ode können diese Art von Lampen für viele Anwendungen mit hinreichender
Genauigkeit als Punktlichtquellen betrachtet werden.
Die Experimente wurden ausschließlich in Deuterium-Plasmen durchgeführt,
da zum einen keine H2-VUV-Lichtquelle kommerziell zu erwerben ist. Grund
dafür ist (laut Hersteller „Heraeus Noblelight GmbH“), dass Wasserstoff ge-
genüber Deuterium eine wesentlich höhere Wärmeleitfähigkeit und eine hö-
here Diffusion durch Glas bzw. Quarz aufweist, was zur Folge hat, dass die
Strahldichte gegenüber Deuterium um 20% niedriger liegt. Auf der anderen
Seite hat das Neutralgas in der Deuteriumlampe etwa eine Temperatur von
2000 K, woraus sich mit Hilfe von Gleichung 2.18 eine Verbreiterung der
Deuterium- Lyman-α-Linie (DLα) durch den Dopplereffekt von ∼ 3 pm be-
rechnen lässt. Da der Isotopenabstand ∼ 33 pm beträgt, ist es nicht möglich,
HLα durch die von der Lampe ausgesendete DLα- Strahlung anzuregen.
Das Herzstück des Aufbaus ist in der Abbildung 5.17 anhand einer photo-
graphischen Aufnahme gezeigt. Zur Variation des Abstandes zwischen Plas-
marand (Rand der sichtbaren Plasmasäule) und dem Beobachtungsort war
es notwendig, einen sehr kompakten Aufbau zu konzipieren, der dann im
Ganzen verfahren werden konnte. Aus diesem Grund wurde der in der Ab-
bildung 5.17 gezeigte „Kopf“ des Aufbaus konstruiert, in den nicht nur das
Rohrsystem, sondern auch die für eine Strahlumleitung notwendigen Spiegel
eingebaut wurden. Der Grundkörper besteht aus Kupfer, welches durch ein
Leitungssystem (im Kupfer eingefräst und durch einen aufgelöteten Deckel
vom Vakuumsystem abgeschlossen) durch Einlass von Wasser bzw. Stick-
stoff von Außen auf eine gewünschte Temperatur gebracht werden konnte.
Dies diente dazu, dass die in die „Ohren“ eingesetzten Aluminiumspiegel, die
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Abbildung 5.17: Seitenan-
sicht des Kopfes inklusive al-
ler Elemente und der einge-
zeichneten Absorptionsstre-
cke von (81±1)mm.
mit Hilfe von PAPYEX thermisch mit dem Kupfer kontaktiert waren, ih-
re optischen Eigenschaften durch Temperaturerhöhung des Kupfers bei Ex-
perimenten nah am Plasmarand (verursacht durch Strahlungsheizung und
durch Stöße mit schnellen Teilchen) nicht veränderten. Die „Ohren“ wur-
den zusätzlich durch Molybdän-Kappen vor der direkten Plasmastrahlung
abgeschirmt. Die markierten Thermoelemente dienten der Bestimmung der
Neutralgastemperatur von molekularem Wasserstoff.
Über den Enden der Sichtstrahlrohre wurden spezielle Hülsen angebracht, die
aus einem Hohlzylinder bestanden und bis zu den Unterkanten der Spiegel
reichten, um eine wohldefinierte Absorptionsstrecke von x = (81± 1) mm zu
gewährleisten.
Die Detektion der spektralzerlegten Strahlung erfolgt mit einem Photomul-
tiplier (PM) vom so genannten Typ „Solar Blind“. Prinzipiell basiert die
Funktionsweise eines Photomulipliers auf der Grundlage des von Einstein ge-
fundenen äußeren Photeffektes. Die Photonen der ankommenden Strahlung
schlagen aus einer Kathode Photoelektronen (aus dem Gitterverband) her-
aus, so dass sich die Kathode positiv auflädt. Durch eine „Elektronennachlie-
ferung“ und einen „Elektronenabzug“ aufgrund des Anlegens einer äußeren
Spannung zwischen der Kathode und einer Anode fließt ein lichtgetriebener
Strom (Photostrom). Die Verstärkung des Photostromes (Begriffsbezeich-
nung „Photomultiplier“) wird realisiert durch die Anordnung einer Reihe so
genannter Dynoden, die mit einem steigenden Potential zwischen Kathode
und Anode betrieben werden. Das konstante Herausschlagen von Sekundär-
, Tertiär- und weiteren Elektronen aus den einzelnen Dynoden ermöglicht
eine Verstärkung des Photostromes auf das 106 − 107-fache. Der detektier-
bare Spektralbereich ist hierbei abhängig von der Wahl des Kathoden- und
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Fenstermaterials des PMs. Der in dieser Arbeit für die VUV-Spektroskopie
verwendete Photomultiplier (der Firma Hamamatsu) besitzt eine Kathode
aus Cäsiumtellurid (Cs-Te) mit einem MgF2-Fenster und einer Verstärkung
des Photostromes von 5 · 105. Die spezielle Wahl des Kathodenmaterials er-
möglicht ausschließlich die Detektion der Strahlung im Wellenlängenbereich
von λ = (115 − 320) nm. Das auf den VUV und UV-Bereich begrenzte λ-
Intervall gibt dem PM seinen Namen „Solar Blind“, da das sichtbare Licht
nicht detektiert werden kann.
5.4.2 Ergebnisse
Die Auswertung der mit Hilfe der VUV-Absorptionsspektroskopie erzielten
Daten ist nicht trivial und bedarf einiger Vorbetrachtungen. Zum einen ist
das Spektrum der Lichtquelle zu charakterisieren, denn diese bestimmt die
Wellenlänge, bei der die Strahlung absorbiert werden kann. Auf der anderen
Seite hat sich gezeigt, dass nur ein hochauflösendes Spektrometer in der Lage
ist, die vollständige Absorption der Lampenstrahlung bei Lyman-α zu detek-
tieren. Ob und in welcher Weise die Apparatebreite eine Rolle spielt und bei
den Auswertungen mitbetrachtet werden muss, soll anhand des Lampenspek-
trums diskutiert werden. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Neutralgastem-
peratur und die damit verbundenen Entstehungsprozesse der Deuteriumato-
me. Dies wird mit Hilfe der reinen Lyman-α-Emission des Plasmas analysiert
und entsprechende Annahmen für die weitere Auswertung formuliert.
Zur Charakterisierung der Lichtquelle wurde zunächst ein Lampenspektrum
im VUV aufgezeichnet, welches in der Abbildung 5.16b dargestellt ist. Die-
ses Spektrum zeigt eine relativ starke Lyman-α-Intensität (λD0) und eine
„Mehrfach-Peak-Struktur“ bei λ = 160nm, welche durch das zusätzliche Vor-
handenensein von D2-Molekülen und D+2 -Ionen in der Lampe verursacht wird.
Dem Spektrum ist weiterhin zu entnehmen, dass sich der Deuterium– Lyman-
α-Peak auf einem Moleküluntergrund befindet, der bei der Bestimmung der
vollen Halbwertsbreite ∆λ1/2 der Linie berücksichtigt werden muss. Da in der
Lampe die Deuteriumatome etwa eine Temperatur von 2000 K besitzen und
somit die Verbreiterung der Linie durch den Dopplereffekt vernachlässigbar
klein ist (≈ 3 pm), konnte mit Hilfe der Aufnahme des Lampenspektrums
für verschiedene Spaltkombinationen des Spektrometers die Apparatebreite
∆λA bestimmt werden. In der Tabelle 5.2 ist der Vergleich der experimen-
tell bestimmten Halbwertsbreite der Lyman-α-Linie und der theoretischen
Apparatebreite, welche mit Hilfe der Gleichung 2.28 ermittelt wurde, für die
verschiedenen Spaltkombinationen zusammengefasst.
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sE sA ∆λA ∆λ1/2
in µm in µm in nm in nm
70 60 0,322 0,324
70 50 0,298 0,303
70 40 0,276 0,279
70 30 0,258 0,263
Tabelle 5.2: Vergleich der experimentell bestimmten Halbwertsbreiten ∆λ1/2 der
Lyman-α-Linie mit den theoretisch anhand Gleichung 2.28 ermittelten Apparate-
breiten für verschiedene Kombinationen der Eintrittsspaltbreite sE und Austritts-
spaltbreite sA.
Der Tabelle kann entnommen werden, dass die experimentell ermittelten
Halbwertsbreiten der Lyman-α-Linie mit den theoretischen Apparatebreiten
übereinstimmen (Fehler der Bestimmung liegt im Bereich einiger Pikometer).
Demnach wird die Breite der Linie durch die vom Spektrometer vorgegebene
Apparatebreite bestimmt und alle anderen Verbreiterungsmechanismen sind
vernachlässigbar. Dieser Sachverhalt legt nahe, dass die in den theoretischen
Grundlagen (Abschnitt 2.3.3) beschriebene Vorgehensweise der Auswertung
der Spektren über die Gleichung 2.45 nicht die tatsächlichen Dichten wieder-
gibt, sondern eine untere Grenze darstellt. Zur Bestimmung der tatsächlichen
Deuterium-Atomdichten muss deshalb Gleichung 2.60 und deren Begründun-
gen herangezogen werden.
In beiden Fällen (gute oder schlechte Auflösung eines Spektrometers) wird
für die Auswertung die Maximalintensität des Lampenspektrums, des rei-
nen Plasmaspektrums und des Spektrums bei eingeschalteter Lampe unter
Plasmabedingungen bei λ̄D0 = 121,53 nm benötigt (siehe Abbildung 2.7).
Diese theoretischen Überlegungen lassen sich anhand experimentell aufge-
zeichneter Spektren für ein exemplarisches Beispiel zeigen, welches in der
Abbildung 5.18 dargestellt ist.
Durch Addition der Einzelspektren (nur Lampe und nur Plasma) ergibt
sich die blaue Kurve in der Abbildung 5.18, welche über dem kombinierten
Spektrum, das bei eingeschalteter Lampe und eingeschaltetem Plasma auf-
gezeichnet wurde, liegt. Bei guter Auflösung des Spektrometers würde sich
die Deuteriumatomdichte direkt aus dem eingezeichneten Unterschied zwi-
schen den beiden angesprochenen Spektren und der experimentell bestimm-
ten Neutralgastemperatur ergeben. Im vorliegenden Beispiel ist die Summe
der Maximalintensitäten der Einzelspektren I(ν, 0) = Inur Lampe+Inur Plasma =
3,26 mV und das kombinierte Spektrum besitzt eine Maximalintensität von
I(ν, z) = 3,06 mV. Unter Berücksichtigung der gemessenen Neutralgastem-
peratur von Tng ≈ 600 K und der Absorptionsstrecke von x = 81 mm ergibt
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Abbildung 5.18: Experimentell ermittel-
te Spektren für den Fall eines Deuteri-
umplasmas mit n̄e = 3, 0 ·1017 m−3 und
T̄e = 3, 3 eV. Das reine Lampenspek-
trum (nur L, ohne Plasma), das reine
Plasmaspektrum (nur P, ohne Lampe)
und das kombinierte Spektrum (L+P,
Lampenspektrum unter Plasmabedin-
gungen) wurden in einem festen Ab-
stand zwischen Aufbau und optischer
Achse (und somit zum Plasmarand x ≈
4 cm) von x = 9 cm aufgezeich-
net. Die ermittelte Neutralgastempera-
tur betrug Tng ≈ 600 K und die Spek-
trometerspalte hatten eine Öffnung von
sE = 70 µm und sA = 30 µm.
sich aus der Gleichung 2.45 für die untersuchten Plasmabedingungen eine
untere Deuteriumatomdichte von nD0 = (1, 7± 0, 3) · 1016 m−3. Mit Hilfe der
Gleichung 2.60 und der durch die Spaltbreiten (sE = 70 µm und sA = 30 µm)
festgelegten Apparatebreite kann eine D0-Dichte von nD0 = (2, 7±0, 3) ·1018
m−3 bestimmt werden. Bei einem Vergleich der beiden berechneten Dichten
zeigt sich, dass die erste Methode Atomdichten liefert, die zwei Größenord-
nungen unter der tatsächlichen liegen. Der Effekt der schlechten spektralen
Auflösung des Spektrometers ist demnach sehr gravierend und für weitere
Auswertungen ist die Gleichung 2.60 zu verwenden.
Das vorgestellte Beispiel veranschaulicht die Vorgehensweise und zeigte wel-
che Daten für eine Auswertung notwendig sind. Bevor jedoch die Ergebnisse
der VUV-Spektroskopiemessungen genau diskutiert werden können, müssen
einige Punkte (wie z.B. die experimentell bestimmte Neutralgastemperatur,
die Profilform der reinen Plasmaspektren und die damit verbundenen Ent-
stehungsprozesse der Deuteriumatome) genauer untersucht werden.
Im Abschnitt 5.3.2 wurde bereits angesprochen, dass Deuteriumatome durch
verschiedene Prozesse gebildet werden können. Die wichtigsten Prozesse sind
hierbei die Dissoziation von Deuteriummolekülen und Ladungsaustauschre-
aktionen zwischen D0 und D+. Bei der durch Elektronenstoß ausgelösten
Dissoziation können nicht nur neutrale, im Grundzustand befindliche Atome
gebildet werden, sondern einige können in einem angeregten Zustand (z.B.
n = 2) verbleiben. Dieser Prozess müsste sich anhand der aufgenommenen
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Spektren im VUV, bei denen die reine Plasmastrahlung detektiert wurde,
zeigen lassen.
Neben den durch Dissoziation entstehenden angeregten Atome können die-
se auch bei den symmetrischen Ladungsaustauschreaktionen (D+ + D0 −→
D+ + D∗(n), n: Anregungszustand) erzeugt werden. Die Existenz beider
Arten der Entstehung bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit und
die Auswirkung der unterschiedlichen Energien soll anhand eines exempla-
rischen Spektrums (reine Lyman-α-Emission eines Deuteriumplasmas mit
n̄e = 3, 4 · 1017 m−3 und T̄e = 3, 9 eV (Te,max ≈ 10 eV)), welches in der
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Abbildung 5.19: Profilform der reinen
Lyman-α-Emission eines Deuterium-
plasmas mit n̄e = 3, 4 · 1017 m−3 und
T̄e = 3, 9 eV. Die Messung erfolgte in
einem festen Abstand des Aufbaus zum
Plasmarand von x = 9 cm. Die Profil-
form der Lyman-α-Emission lässt sich
durch zwei Dopplerprofile (grün und
blau) beschreiben.
Das gezeigte spektrale Profil der Lyman-α-Emission lässt sich gut durch zwei
Komponenten unterschiedlicher Temperatur (unterschiedliche Breite der Li-
nien) beschreiben. Der „kalte“ Anteil (grün in der Abbildung 5.19) mit einer
kleinen Temperatur, welche aus der geringen Breite der Linie abgeleitet wer-
den kann, entsteht durch die bei den oben beschriebenen Dissoziationspro-
zessen entstandenen und an den Wänden mehrfach reflektierten Deuteriuma-
tomen. Im Gegensatz dazu ist die „heiße“ Komponente (blau in der Abbil-
dung 5.19) auf Ladungsaustauschreaktionen zurückzuführen, da die bei der
Reaktion entstehenden Neutrale den Impuls der ursprünglichen Ionen behal-
ten [74]. Aus der Abbildung 5.19 ist weiterhin zu entnehmen, dass der „heiße“
Anteil im Bezug auf die „kalte“ Komponente in den blauen Spektralbereich
verschoben ist. Dieser Sachverhalt ist auf die Ionenrotation zurückzuführen,
welche bereits bei früheren Messungen [97] im Vorgänger der hier benutzten
Anlage, die sich mit der Bestimmung der Deuterium-Atomdichte im Plasma-
bereich durch Auswertung der Linienprofile der Balmer-Emission (Dβ) des
Deuteriums beschäftigt haben, nachgewiesen werden konnte.
Eine Bestimmung der Neutralgastemperatur ist aus den Linienbreiten schwie-
rig, da die Apparatebreite des Spektrometers die Linienbreite dominiert. Für
die „kalte“ Komponente liegt die experimentell bestimmte Halbwertsbreite
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genau bei der Spektrometerapparatebreite. Im Falle des Anteils der durch
Ladungsaustauschreaktionen gebildeten Atome zeigt sich aus der Halbwerts-
breite der Linie, die sich aus der Faltung der Dopplerverbreiterung mit der
Apparatebreite zusammensetzt, dass die Temperatur der Austauschneutra-
le bei TCX ≈ 30 eV liegen müsste, um die Linienbreite zu erklären. Unter
Berücksichtigung früherer Messungen in der Untersuchungsanlage [71, 39],
die zeigten, dass die Ionentemperatur bei 40% bis maximal 50% der Elek-
tronentemperatur liegt, und der Tatsache, dass die maximale Elektronen-
temperatur für das untersuchte Plasma bei Te = 10 eV lag, ergibt sich eine
maximale Ionentemperatur von Ti = 5 eV. Somit steht die aus der Linien-
breite der „heißen“ Komponente berechnete Temperatur im Widerspruch mit
der maximal möglichen Ionentemperatur. Ein Grund für die große Breite der
Linie kann darin liegen, dass die durch Ladungsaustausch in verschiedenen
Plasmaregionen gebildeten Neutrale (unterschiedliche Temperaturen) aus al-
len Richtungen in das Beobachtungsvolumen gelangen bzw. strahlen können
und somit die detektierte Emissionslinie eine Überlagerung mehrerer Kom-
ponenten darstellt, welche aufgrund der Apparatebreite des Spektrometers
nicht auflösbar sind. Die Tatsache, dass sich die emittierenden Teilchen auf
den Beobachter (experimenteller Aufbau) zubewegen, zeigt sich in der Blau-
verschiebung der Spektrallinie (λverschoben = λD0−0, 17 nm). An dieser Stelle
sei darauf hingewiesen, dass durch die VUV-Absorptionsmessung nur der
„kalte“ Anteil bestimmbar ist, da durch die Verschiebung der Spektrallinie
der „heißen“-Komponente, diese durch die verwendete D2-Lampenemission
bei λD0 nicht angeregt werden kann. Die Intensität dieser Komponente weist
jedoch darauf hin, dass die Anzahl der durch Ladungsaustausch gebildeten,
angeregten Atome im Außenbereich der sichtbaren Plasmasäule sehr gering
ist.
Da die Bestimmung der Neutralgastemperatur aus den Linienbreiten auf-
grund der Apparatebreite nicht möglich ist, muss bei weiteren Auswertun-
gen, die einer Neutralgastemperatur bedürfen, auf eine Annahme bzw. Ab-
schätzung zurückgegriffen werden. Der experimentelle Aufbau beinhaltet zwei
Thermoelemente, wobei eins direkt am Ort der Spiegel (wird für die Auswer-
tung verwendet) und das andere abgedeckt von der Plasmastrahlung ein-
gebaut war. Im Abschnitt 2.3.3 wurde bereits beschrieben, wie die experi-
mentell bestimmten Thermoelementtemperaturen zu korrigieren sind, damit
die tatsächlichen Neutralgastemperaturen von D2 berechnet werden können.
Im untersuchten Volumen setzt sich der Neutralgasdruck aus zwei Antei-
len zusammen, dem Moleküldruck pD2 und dem atomaren Druck pD, welche
die Temperatur der Thermoelemente beeinflussen. Hierbei ist davon auszu-
gehen, dass der Moleküldruck wesentlich höher ist als der atomare Druck
und somit die ermittelte Neutralgastemperatur hauptsächlich die Tempera-
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tur der Moleküle widerspiegelt. Aufgrund des geringen Neutralgasdruckes ist
die Stoßfrequenz zwischen den Molekülen und Atomen sehr niedrig und somit
ist ein vollständiges thermisches Gleichgewicht zwischen ihnen eher unwahr-
scheinlich. Hinzu kommt noch, dass elastische Stöße zwischen den Atomen
sehr selten auftreten und deshalb können die beiden gezeigten Komponenten
nicht thermalisieren.
Für die folgenden Auswertungen wird jedoch aufgrund einer fehlenden Mög-
lichkeit der Bestimmung der Neutralgastemperatur der Deuteriumatome im
Außenbereich der sichtbaren Plasmasäule, davon ausgegangen, dass diese ma-
ximal die Molekültemperatur besitzen, die mit Hilfe des vorderen Thermoele-
mentes bestimmbar war. Ob diese Annahme die tatsächlichen Gegebenheiten
gut wiedergibt oder die Deuteriumatomtemperaturen eher über- oder unter-
schätzt wird, kann anhand des Vergleichs mit früheren Messungen diskutiert
werden. In den Experimenten der vorliegenden Arbeit wurden Neutralga-
stemperaturen von maximal Tng = 2300 K ∼= 0, 2 eV im Außenbereich der
sichtbaren Plasmasäule (jedoch in der Nähe des Plasmarandes) gemessen.
In früheren Messungen mit hochauflösender Emissionsspektroskopie [97, 39],
bei der durch Auswertung der spektralen Profile der unverschobenen Dβ-
Emission die Deuteriumatomtemperaturen im Plasmabereich bestimmbar
waren, wurden je nach Plasmaparametern im Plasmabereich Neutralgastem-
peraturen von TD = (0, 16 − 0, 6) eV ermittelt. Es ist anzunehmen, dass
außerhalb (geringere Elektronendichten und -temperaturen) der sichtbaren
Plasmasäule die Neutralgastemperaturen eher geringer sind, und somit die
Annahme TH2 ≈ TD eine verwendbare Abschätzung darstellt.
Bei den Untersuchungen ohne Lichtquelle in einem festen Abstand (x = 9 cm)
des Aufbaus zum Rand der sichtbaren Plasmasäule (Radius des Plasma ≈ 4
cm) zeigte sich, dass das Eigenleuchten des Deuteriumplasmas bei Lyman-α
(λD0 unverschoben), welches von angeregten Deuteriumatomen stammt, die
durch Dissoziation aus Deuteriummolekülen entstanden sind, eine Funktion
der Elektronendichte ist.
In der Abbildung 5.20 ist diese Abhängigkeit graphisch dargestellt. Es zeigt
sich, dass mit steigender Elektronendichte auch die Intensität der Lyman-
α-Emission zunimmt. Zur qualitativen Beschreibung des Anstieges werden
zwei wesentliche Gleichungen herangezogen. Auf der einen Seite ist von einer
Proportionalität zwischen der Intensität I der Linie und der Photonenfluss-
dichte ΓPh auszugehen (I ∝ ΓPh), die von der Elektronendichte, indirekt von
der Elektronentemperatur über den Anregungsratenkoeffizient (〈σv〉Anregung)
und von der atomaren Deuteriumdichte in folgender Art und Weise abhängig
ist:
ΓPh = nD0 · ne · 〈σv〉Anregung. (5.6)
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Abbildung 5.20: Abhängigkeit der Ma-
ximalintensität der Lyman-α-Emission
von der Elektronendichte in unter-
schiedlichen Deuteriumplasmen. Die
eingezeichneten Maximalintensitäten
(bei λD0 unverschoben) stammen
ausschließlich von angeregten Deute-
riumatomen, die durch Dissoziation
aus Deuteriummolekülen entstanden
sind (z.B. grüne Kurve aus der Ab-
bildung 5.19). Alle Untersuchungen
erfolgten in einem festen Abstand des
Aufbaus zum Plasmarand von x = 9
cm.
Die rechte Seite der Gleichung 5.6 entspricht demnach der Flussdichte der
Deuteriumatome, welche sich im angeregten Zustand (n = 2) befinden. Zur
Bestimmung der angeregten Deuterium-Atomdichte ist es auf der anderen
Seite notwendig, die Ratengleichung mit allen Bildungs- und Vernichtungs-
termen heranzuziehen:
dnD0,∗





Im stationären Zustand kommt es durch Elektronenstoß zur Dissoziation von
Deuteriummolekülen (erster Term auf der rechten Seite der Gleichung 5.7)
und somit unter anderem zur Entstehung von angeregten Deuteriumatomen,
die durch Elektronenstoß mit einem Ratenkoeffizienten von 〈σv〉Ionisation io-
nisiert werden können und somit zur D0,∗-Dichte keinen Betrag mehr leis-
ten (Vernichtungssterm: 2. Term auf der rechten Seite der Gleichung 5.7).
Durch die Pumpleistung des Vakuumsystems gibt es noch einen weiteren
Verlustterm, da stetig Teilchen aus dem beobachteten Volumen transportiert
werden. (Verlustterm: 3. Term auf der rechten Seite der Gleichung 5.7 mit
der Aufenthaltszeit τ). Wird die Gleichung 5.7 nach nD0,∗ umgestellt, so er-
gibt sich unter Berücksichtigung der Gleichung 5.6 für die Intensität folgende
funktionale Abhängigkeit von der Elektronendichte:
I ∝ ΓPh =
2 · n2e · nD2 · 〈σv〉Dissoziation · 〈σv〉Anregung · τ
1 + ne · τ · 〈σv〉Ionisation
. (5.8)
Die verschiedenen Ratenkoeffizienten in der Gleichung 5.8 sind temperatu-
rabhängig. Da jedoch die mittlere Elektronentemperatur für alle Messung
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bei T̄e = 3, 3 eV lag, können die Ratenkoeffizienten als konstant angesehen
werden, so dass unter Berücksichtigung von nD2 = konst. und τ = konst. die
Gleichung 5.8 folgende allgemeine Form besitzt:
I ∝ a · n
2
e
1 + b · ne
. (5.9)
Die Messpunkte in Abbildung 5.20 können mit Hilfe der Beziehung 5.9 nach-
vollzogen werden, da die Fitfunktion eine gute Übereinstimmung mit den
gemessenen Daten liefert.
Die experimentellen Daten des Eigenleuchtens des Plasmas zeigen neben der
Abhängigkeit von der Elektronendichte zusätzlich einen funktionalen Zusam-
menhang mit dem Abstand zwischen Beobachtungsposition und optischer
Achse (hier nicht dargestellt). Diese Abhängigkeit kann durch einen expo-
nentiellen Abfall des Plasmaleuchtens mit steigendem Abstand beschrieben
werden, was dem Verhalten der Elektronendichte und -temperatur im Au-
ßenbereich (wie im Abschnitt 5.3.2 bereits gezeigt) entspricht.
Die Untersuchungen zum reinen Plasmaleuchten haben gezeigt, dass die Dich-
te der Deuteriumatome von der Elektronendichte (von der Elektronentempe-
ratur, welche die Ratenkoeffizienten beeinflusst) und vom Abstand zwischen
Beobachtungsort und optischer Achse (bzw. Plasmarand) abhängig ist. Im
Zuge der vorliegenden Arbeit wurde die Deuteriumatomdichte im Hinblick
auf diese beiden Punkte experimentell mit Hilfe der VUV-Absorptionsspek-
troskopie analysiert. Die Ergebnisse sollen im Folgenden diskutiert werden.
Zur Untersuchung der D0-Dichte in Abhängigkeit von der Elektronendichte
wurde der Versuchsaufbau in einem festen Abstand zum Plasmarand von
x = 90 mm und gleich bleibenden Spaltbreiten des Spektrometers (sE = 70
µm und sA = 30 µm) betrieben. Durch Variation der Plasmadichte (Strom-
variation im Entladungsbereich) konnte so der Einfluss auf die Atomdichte
(durch Auswertung der experimentell aufgezeichneten Spektren anhand von
Gleichung 2.60) ermittelt werden.
Die Abbildung 5.21a zeigt die Abhängigkeit der Deuteriumatomdichte von
der Elektronendichte. Hierbei wurde im Fall der „Stromvariation“ durch Ver-
änderung des Entladungsstromes (d.h. Leistungsänderung im Entladungsbe-
reich) die Elektronendichte bei nahezu gleich bleibender Elektronentempera-
tur von T̄e = 3, 4 eV variiert. Mit Hilfe der VUV-Spektroskopie konnte nur
der Anteil an Deuteriumatomen, der durch Dissoziation gebildet wird, be-
stimmt werden.
Unter der Annahme, dass die Deuteriumatome durch Elektronenstoß indu-
zierte Dissoziation von Deuteriummolekülen gebildet werden, ist der Verlauf
der Deuteriumatomdichte mit steigender Elektronendichte eher verwunder-
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Abbildung 5.21: Experimentell ermittelte Dichten als Funktion der Elektronendich-
te. Durch Variation des Entladungsstromes (Stromvariation) wird die Elektronen-
dichte bei nahezu konstanter Elektronentemperatur verändert. Die Messpunkte
für die Deuteriumatomdichte konnten anhand der experimentell aufgezeichneten
VUV-Spektren und die Deuteriummoleküldichte aus den QMS-Daten ermittelt
werden.
lich. Eigentlich wäre zu erwarten gewesen, dass mit steigender Elektronen-
dichte der Dissoziationsgrad und damit die Atomdichte steigt. Zur Klärung
der Abhängigkeit der D0-Dichte von der Elektronendichte sind in der Abbil-
dung 5.21b die entsprechenden sich einstellenden Deuteriummoleküldichten,
die mit Hilfe der Auswertung der Massenspektrometerdaten ermittelt werden
konnten, graphisch über der Elektronendichte aufgetragen. Es zeigt sich mit
steigender Elektronendichte ein Anstieg der Deuteriummoleküldichte. Dieser
Sachverhalt kann qualitativ mit Hilfe der einzelnen Gewinn- und Verlustter-
me der für Deuteriummoleküle entsprechenden Ratengleichung erklärt wer-
den. Das in den Kathoden-Anoden-Raum der Anlage injizierte Deuteriumgas
(ΓD2) kann durch Elektronenstoß dissoziieren (K1 = 〈σv〉Dissoziation), ionisie-
ren (K2 = 〈σv〉Ionisation) und abgepumpt werden. Diesen Verlusttermen steht
neben der Injektion ein weiterer Quellterm für die Bildung von Molekülen
gegenüber. Die Gefäßwand stellt eine Quelle für Moleküle dar, da die aus dem
Plasma kommenden Atome an der Wand adsorbieren und als D2-Moleküle
wieder freigegeben werden. Das heißt: Der Verlustterm, der sich durch Disso-
ziation der Moleküle und somit Bildung von Atomen ergibt, wird durch den
angesprochenen Quellterm relativiert (Annahme: Quellterm ist abhängig von
der Atomdichte und einem konstanten Faktor B). Ist die Gefäßwand, wie
im hier betrachteten Fall, durch andere Experimente (Beschichtungsexperi-
mente) mit a-C:H-Filmen vorbeschichtet, so kann mit steigendem atomaren
Deuteriumfluss auf die Wände, dieser Quellterm eine enorme Rolle spielen.
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Unter Berücksichtigung aller genannten Faktoren konnte die Ratengleichung
dnD2





für Deuteriummoleküldichte bei konstanter Elektronentemperatur aufgestellt
werden. Die theoretische Abhängigkeit zwischen D2- und der Elektronendich-
te zeigt eine gute Wiedergabe der experimentellen Daten, die anhand der in
der Abbildung 5.21b eingezeichneten roten Linie nachvollzogen werden kann.
Unter Berücksichtigung der steigenden Moleküldichte mit steigender Elektro-
nendichte (Verlustprozess für nD0) ist der Verlauf der Deuteriumatomdichte
eher nachvollziehbar. Durch den Beschuss von gebildeten Deuteriumatomen
mit Elektronen können diese durch verschiedene Prozesse umgewandelt wer-
den. Z.B. ist der Ionisationsprozess von Atomen ebenfalls von der Elektro-
nendichte abhängig, so dass mit steigender Elektronendichte eine erniedrigte
Atomdichte zu erwarten wäre. Eine vollständige quantitative Beschreibung
der Abhängigkeit der Deuteriumatomdichte mit der Elektronendichte ist im
Zuge dieser Arbeit nicht möglich, da der Verlustterm aufgrund der Wandre-
aktionen nicht eindeutig spezifiziert werden kann. Hierzu sind weitere Unter-
suchungen, die sich speziell mit dieser Thematik beschäftigen, erforderlich.
Die ermittelten Dissoziationsgrade liegen für die untersuchten Bedingungen
am Beobachtungsort zwischen 6% und 11% (je nach Plasmaparametern).
Neben der Elektronendichteabhängigkeit der Deuteriumatomdichte wurde
diese auch als Funktion vom Abstand zwischen optischer Achse (bzw. Plas-
marand) und Beobachtungsort bestimmt. Hierzu wurde der gesamte Aufbau
der VUV-Spektroskopie mit Hilfe des Manipulators bewegt, ohne dass für
jede Messung neu justiert werden musste. In der Abbildung 5.22 sind die
experimentellen Ergebnisse für zwei verschiedene Plasmaparameter zusam-
mengestellt. Es kann leicht gesehen werden, dass sich die Atomdichten über




























Abbildung 5.22: Experimentell ermittel-
te Deuteriumatomdichten als Funktion
vom Abstand zwischen Plasmarand und
Beobachtungsort für zwei verschiedene
Plasmaparameter. Die sichtbare Plas-
masäule hatte in beiden Fällen etwa
einen Radius von r = 40 mm.
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dem gezeigten Abstand kaum ändern und demnach im Außenbereich der
sichtbaren Plasmasäule jeweils als konstant anzusehen sind. Die Abhängig-
keit von der Elektronendichte zeigt sich auch hier anhand der Verschiebung
der Kurven zueinander, denn wie bereits oben gezeigt wurde, sinkt die Deu-
teriumatomdichte mit steigender Elektronendichte. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit früheren Untersuchungen im Plasmabereich [97], die bereits
zeigten, dass die durch Dissoziation erzeugte Atomdichte über den Plasma-
bereich nahezu konstant ist.
Die großen Fehlerbalken, die in allen Graphiken zur Atomdichte eingezeich-
net sind, beruhen auf zwei grundsätzlichen Tatsachen. Auf der einen Seite
wurde eingangs die Annahme gemacht, dass die Absorptionsstrecke durch
die Verwendung der im Aufbau befindlichen Rohre wohl definiert ist. Der
Reflektionskoeffizient für Deuteriumatome ist nicht wie angenommen etwa
Null, sondern eher nahe Eins bei niedrigen Energien der Atome. Aus diesem
Grund verlängert sich die berücksichtigte Absorptionsstrecke. Dabei wurde
für die Fehlerberechnung eine Verlängerung von 10 mm abgeschätzt.
Neben der Verlängerung der Absorptionsstrecke zeigte sich bei den Messun-
gen ein wesentlich größeres technisches Problem, denn für die Untersuchun-
gen wurde auf eine hohe Reflektivität der Spiegel Wert gelegt (hohe Intensität
der untersuchten Strahlung). Infolge von Experimenten in der Anlage, die un-
ter anderem im Zuge der vorliegenden Arbeit durchgeführt wurden, und sich
mit der Deposition von a-C:H-Filmen (siehe Abschnitt 5.1.3) und dem Zerset-
zungsverhalten von Kohlenwasserstoffen (siehe Abschnitt 4.1) beschäftigten,
wurden die Gefäßwände mit a-C:H-Filmen stark beschichtet. Diese Schich-
ten wurden durch die Experimente mit reinem Deuteriumplasma aufgrund
der Erosion durch atomares Deuterium abgetragen und an anderen Orten
redeponiert. Diese Redeposition zeigte sich als sehr problematisch für die
VUV-Experimente, da jegliche Beschichtung der Spiegel eine Verringerung
der Lyman-α-Intensität zur Folge hatte. In der Abbildung 5.23 ist anhand
einer photographischen Aufnahme zu sehen, wie stark die Beschichtung nach
einem Messtag auf den einzelnen Komponenten war.
Da die Erosionsprozesse ständig stattfanden, wurde im Laufe eines Expe-
rimentes die Reflektivität der Spiegel von Spektrum zu Spektrum langsam
schlechter, was sich in der Maximalintensität der einzelnen Spektren wider-
spiegelte. Dieser Effekt ist besonders stark bei hohen Elektronendichten, der
die oben aufgestellte Hypothese eines starken Verlustes der atomaren Deute-
riumdichten durch Wandreaktionen und Umwandlungsprozesse in der Nähe
der Gefäßwände bestätigt.
Zur Minimierung dieser Fehlerquelle erfolgte für gleiche Plasmaparameter
und Abstände die Aufzeichnung der einzelnen Situationen (nur Lampe, nur
166
(a) Beschichteter Spiegel. (b) Unterseitig beschichtete Schutz-
kappen.
Abbildung 5.23: Nach dem Experiment photographierte Komponenten des Auf-
baus.
Plasma, Lampe + Plasma) schnell hintereinander und wurde mehrfach wie-
derholt, um eine gute Statistik zu erhalten. Beide Fehlerquellen zusammen
wurden mit Hilfe des Gaußschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes miteinander
für die verschiedenen Situationen kombiniert und die Ergebnisse dieser Be-
rechnungen als Fehlerbalken in die entsprechenden Graphiken eingefügt.
5.5 Zusammenfassung und Diskussion
Die experimentellen Untersuchungen zur Erosion und Deposition von a-C:H-
Schichten (Abschnitt 5.1.3) bestätigen die Annahmen, dass der chemische
Erosionsprozess durch atomaren Wasserstoff von der Wafertemperatur ab-
hängig ist, wohingegen der Depositionsprozess durch haftende Kohlenwasser-
stoffradikale keine Temperaturabhängigkeit zeigt. Die Untersuchungen des
Wachstumsverhaltens als Funktion von der Elektronendichte veranschauli-
chen den starken Einfluss von Ladungsaustauschreaktionen mit den Protonen
in einem Wasserstoffplasma. Dieser Einfluss konnte anhand des Vergleichs
von Depositionsexperimenten in Wasserstoff-, Argon- und Heliumplasmen
eindeutig belegt werden.
In Wasserstoffplasmen ist die Depositionsrate bereits bei niedrigen Elektro-
nendichten sehr hoch im Vergleich zu Argon- und Heliumplasmen. Bei den
CH-Band-Emissionsmessungen im vorherigen Kapitel zeigte sich zwar eine
starke Umwandlung von CH4 zu CH-Molekülen in H2/D2-Plasmen, dessen
Dichte jedoch nur geringfügig höher war als die CH-Dichten in den Argon-
und Heliumplasmen unter vergleichbaren Bedingungen. Dieser Effekt steht
nicht im Widerspruch zu den hier gefundenen hohen Depositionsraten bzw.
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dem starken Zersetzungsprozess von Methan in Wasserstoffplasmen (siehe
Abschnitt 4.1.3), da es neben der Bildung von CH-Molekülen zur Erzeugung
gut haftender Moleküle kommt, die mit Hilfe der Spektroskopie nicht detek-
tiert werden konnten. Die hohen Raten werden durch das Auftreten von Mo-
lekülen bedingt, die einen sehr hohen Haftkoeffizienten (z.B. C2H hat einen
Haftkoeffizienten von 0,8 [101]) besitzen. Der tatsächlich ablaufende Prozess
in H2/D2-Plasmen ist demnach deutlich stärker, als durch die Untersuchung
der CH-Band-Emission gezeigt werden konnte, da hier nur ein Teilzweig des
Zersetzungsprozesses von Methan in Plasmen analysiert wurde.
Bereits anhand der Erosionsmessungen konnte gesehen werden, dass die Ero-
sionsrate mit steigendem Abstand zum Plasma sinkt und dabei eine expo-
nentielle Abhängigkeit erkennbar war. Diese Tatsache wurde mit Hilfe zweier
Messmethoden untersucht, bei denen auf der einen Seite aufgrund der Wir-
kung des atomaren Wasserstoffes auf die Erosion von a-C:H-Schichten und
auf der anderen Seite durch direkte Messung die atomare Wasserstofffluss-
dichte bzw. die atomare Wasserstoffdichte bestimmt werden konnte. Unter
der Annahme der maximalen Temperatur (thermische Energie) der Wasser-
stoffatome auf eine Kohlenwasserstoffschicht von Tng, die mit Hilfe der Ther-
moelemente im VUV-Aufbau bestimmt wurde, können die mit der VUV-
Spektroskopie bestimmten atomaren Deuteriumdichten in atomare Fluss-
dichten umgerechnet werden. Die sich daraus ergebenen Deuteriumflussdich-
ten sind im Vergleich zu denen, die mit der H0-Erosionsmethode bestimmt
werden konnten, in der Abbildung 5.24a für die verwendeten Erosionsausbeu-
ten von M. Schlüter und in der Abbildung 5.24b für die verwendeten Erosi-
onsausbeuten von E. Vietzke dargestellt. Die atomaren Deuteriumflussdich-
ten, die durch die VUV-Absorptionsspektroskopie bestimmt wurden, zeigen
wie schon die atomaren Deuteriumdichten keine eindeutige Abhängigkeit vom
Abstand zum Plasmarand, da sie nahezu konstant sind. Der Verlauf der Deu-
teriumflussdichten, der mit Hilfe der Erosionsmethode ermittelbar war, kann
demnach nicht durch die VUV-Spektroskopie bestätigt werden. Dies kann
damit erklärt werden, dass bei der Absorptionsspektroskopie nur die Atom-
dichte gemessen wurde, die durch die Dissoziation von Deuteriummolekülen
gebildet werden. Die wesentlich energetischeren Deuteriumatome, die bei La-
dungsaustauschreaktionen erzeugt werden, konnten nicht detektiert werden.
Dieser Anteil ist also nicht in den mit Hilfe der VUV-Spektroskopie ermit-
telten Deuteriumflussdichten enthalten. Experimentelle Untersuchungen im
Plasmabereich [97] zeigten jedoch, dass die Dichte, der durch Ladungsaus-
tausch gebildeten Atome, zwar im Plasmabereich eine Abhängigkeit vom
Plasmaradius besitzt, im Außenbereich aber eher einen konstanten, niedri-
gen Wert annimmt.
Eingangs wurde die Frage gestellt wie die Wirkung des atomaren Wasser-
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(a) Vergleich der experimentellen Daten
der VUV-Absorptionsspektroskopie mit de-
nen, die mit Hilfe der H0-Erosionsmethode
und den Erosionsausbeuten von M. Schlü-
ter ermittelt wurden.





















(b) Vergleich der experimentellen Daten der
VUV-Absorptionsspektroskopie mit denen,
die mit Hilfe der H0-Erosionsmethode und
den Erosionsausbeuten von E. Vietzke er-
mittelt wurden.
Abbildung 5.24: Atomare Deuteriumflüsse in Abhängigkeit vom Abstand zum Plas-
marand. Die atomaren Dichten nD0 wurden mit Hilfe der gemessenen Teilchentem-
peraturen (Thermoelementmessunge) anhand von Gleichung 5.1 in Flussdichten
φD0 berechnet.
stoffs auf das Wachstumsverhalten von a-C:H-Schichten (siehe Ergebnisse
zur Erosionsmessung) in unterschiedlichen Abständen zum Plasmarand er-
klärt werden kann. Da die chemische Erosion durch kinetischen Energieüber-
trag von den stoßenden Teilchen an die Oberflächenatome verstärkt wird,
könnte die Energie der Teilchen abhängig vom Plasmarand eine Rolle spie-
len. Dieser Effekt konnte jedoch anhand der Untersuchungen mit Hilfe der
VUV-Spektroskopie und früherer Messungen [97] zur atomaren Deuterium-
flussdichte für beide Entstehungsarten (Dissoziation und Ladungsaustausch)
nicht bestätigt werden.
Aufgrund der Beobachtungen zum reinen Plasmaleuchten ist noch ein anderer
Prozess denkbar, der nichts mit der atomaren Deuteriumdichte im Außenbe-
reich zu tun hat. Die hochenergetische Strahlung des Plasmas (bei Lyman-α:
E ≈ 10 eV) zeigt eine exponentielle Abhängigkeit vom Abstand zum Plas-
marand. Die beim erwähnten Energietransfer durch stoßende Teilchen an die
Oberflächenatome abgegebene Energie erzeugt freie Bindungen für die Was-
serstoffanlagerung. Dieser Effekt ist auch aufgrund der hohen Energie der
Plasmastrahlung denkbar, da die Dissoziationsenergie einer C-C-Bindung im
Molekül (siehe Anhang A.1) nur EC−C = 3, 6 eV bzw. im Gitterverbund (z.B.
Graphit) nur EC-CGitter = 7, 4 eV [122] beträgt. Je nach Abstand zum Plasma
würden dann mehr oder weniger freie Bindungen für die Wasserstoffanlage-
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rung bereitgestellt werden. Die gleiche Deuteriummenge könnte demnach eine
höhere Freisetzung von Kohlenwasserstoffradikalen zur Folge haben und den
qualitativen Verlauf der durch die Erosionsmethode bestimmten atomaren
Deuteriumflussdichte als Funktion vom Abstand zum Plasmarand erklären.
Abschließend ist noch zu überprüfen, welche verwendete Erosionsausbeute
eher die ablaufenden Prozesse in der Untersuchungsanlage wiedergeben. Der
Vergleich der experimentell bestimmten Deuteriumflusse beider Diagnostiken
für die benutzen Erosionsausbeuten liefert im betrachteten Abstand zum
Plasmarand keine befriedigende Übereinstimmung (siehe Abbildung 5.24).
Unter Berücksichtigung der Erosionsausbeuten von E. Vietzke liegen die
durch die VUV-Spektroskopie ermittelten Flussdichten trotz vergleichbarer
Elektronendichten immer über denen der Erosionsmethode. Hingegen bei Be-
trachtung der Ergebnisse, die mit den Erosionsausbeuten von M. Schlüter
ermittelt wurden, zeigen die Daten bei hohen Elektronendichten eine relativ
gute bei niedrigen Elektronendichten jedoch eine sehr schlechte Übereinstim-
mung mit den VUV-Daten. An dieser Stelle muss erwähnt werden, dass die
Messungen zur Erosionsmethode bei fast doppelt so hohen Elektronentem-
peraturen (Te ≈ 6 eV) durchgeführt wurden als die der VUV-Spektroskopie
(Te ≈ 3 eV). Da die Ergebnisse der VUV-Spektroskopie zeigten, dass mit stei-
gender Elektronentemperatur die Deuteriumdichte verringert wird, müssten
die atomaren Deuteriumflussdichten für die Experimente der Erosion geringer
sein als die der VUV-Absorptionsexperimente. Unter Berücksichtigung aller
Effekte (z.B. Verstärkung der Erosion durch Photonendissoziation von Ober-
flächenbindungen) und Bedingungen (Elektronendichte und -temperatur) ge-
ben die Ergebnisse, die mit den Erosionsausbeuten von E. Vietzke ermittelt
wurden, die tatsächlichen Gegebenheiten eher wieder.
Unter der Annahme, dass die Erosionsausbeuten von E. Vietzke für die in die-
ser Arbeit durchgeführten Experimente verwendet werden können, lässt sich
mit Hilfe der ermittelten Flussdichte und der durch die VUV-Spektroskopie
experimentell bestimmten atomaren Dichte eine Geschwindigkeit der Atome
bzw. eine Temperatur abschätzen. Unter vergleichbaren Plasmadichten wur-
de eine atomare Flussdichte von φD0 = 1, 57 · 1021 m−2s−1 und eine atomare
Deuteriumdichte von nD0 = 1, 1 · 1018 m−3 für ein Deuteriumplasma mit
n̄e ≈ 7 · 1017 m−3 und T̄e ≈ 5, 2 eV bestimmt. Mit Hilfe der Gleichung 5.1
kann hieraus eine Geschwindigkeit der Atome von vth ≈ 1430 m/s bzw. ei-
ne Temperatur von TD0 ≈ 0, 02 eV berechnet werden. Anhand des vorderen
Thermoelementes im VUV-Aufbau wurde eine Temperatur der D2-Moleküle
von TD2 ≈ 0, 2 eV für diese Bedingungen ermittelt. Es zeigt sich also, dass die
Annahme TD2 = TD0 die Temperatur der Deuteriumatome stark überschätzt.
Die geführten Diskussionen zeigen, wie wichtig die genaue Kenntnis bestimm-
ter Daten (Erosionsausbeute) für die Anwendung der verschiedenen Metho-
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den ist. Für eine exakte Angabe von atomaren Deuteriumflussdichten können
nicht einfach experimentelle Daten anderer Arbeiten übernommen werden,
denn wie sich gezeigt hat, ist bereits eine Variation der Erosionsausbeute um
einen Faktor 5, der sich aufgrund unterschiedlicher Flussdichten ergeben hat,
entscheidend für quantitative Angaben und ihre Vergleichbarkeit.
Die Diskussionen zu den durchgeführten VUV-Absorptionsexperimenten ver-
anschaulichen, wie schwierig es ist, alle Informationen (unterschiedliche Ent-
stehungsarten) mit Hilfe einer Lichtquelle und eines Spektrometers, welches
nicht hochauflösend ist, zu erhalten. Die VUV-Spektroskopie stellt trotzdem
ein wirksames Mittel dar, um atomare Dichten zu bestimmen. Für zukünfti-
ge Experimente und zur Verifikation der hier gemachten Aussagen, wäre es
wünschenswert, eine durchstimmbare Lichtquelle im VUV und ein hochauf-
lösendes Spektrometer zu verwenden. Ein hochauflösenderes Spektrometer
ist jedoch größer und schwerer als das für die vorliegende Arbeit verwendete
und der zu konstruierende experimentelle Aufbau wäre wesentlich kompli-
zierter und aufwendiger. Die Problematik der Temperaturbestimmung der
Deuteriumatome wäre jedoch wesentlich erleichtert, da aus den Profilen die
Temperatur bestimmt werden könnte, wohingegen hier eine Abschätzung ver-
wendet wurde.
Kapitel 6
Einfluss von Stickstoff auf das
Wachstum von a-C:H-Schichten
Das derzeitige Materialkonzept des sich im Bau befindlichen Fusionsreaktors
ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) sieht als Haupt-
bestandteile der ersten Wand und des Divertors Beryllium, Wolfram und
Kohlenstoff vor [63]. Die mit der Verwendung von Kohlenstoffmaterialien
verbundene Problematik der verstärkten Tritium-Kodeposition in redepo-
nierten amorphen Kohlenwasserstoffschichten wurde bereits ausführlich im
Abschnitt 1 erläutert.
Meist bilden sich derartige tritiumreiche Schichten in Fusionsanlagen vor-
zugsweise in Regionen, die keinen direkten Plasmakontakt (Spalte zwischen
den Wandkacheln [147], unter dem Divertor [118], in den Abpumpleitungen,
. . . ) besitzen und demnach durch Reinigungsmethoden nur schwer erreichbar
sind. Neben dem besseren Verständnis des Depositionsprozesses tritiumrei-
cher a-C:H-Schichten liegt die Entwicklung von in situ Techniken zur Ent-
fernung bzw. Vermeidung dieser Schichten im Hauptinteresse der derzeitigen
Forschungen, da bisher keine gleichwertige Alternative zur Verwendung von
Kohlenstoffmaterialien (ohne inakzeptable Nachteile) gefunden wurde.
An dem Ziel der Verminderung, Vermeidung oder Entfernung wasserstoffi-
sotopenreicher a-C:H-Schichten wird derzeit auf verschiedene Wege heran-
gegangen. Neben der Entwicklung von Techniken zur Reduktion der Haftei-
genschaften von Kohlenwasserstoffen [155] und der Fertigung neuer dotier-
ter Graphitmaterialien [40], die eine niedrigere Zerstäubungsrate besitzen,
werden Methoden zur Entfernung der Schichten intensiv untersucht. Unter
Einbeziehung des heutigen Kenntnisstandes erscheint die Oxidation der kode-
ponierten Wasserstoffisotope bei Temperaturen T > 250◦C die schnellste Me-
thode zu sein [40], um zwischen den Fusionsentladungen die Entfernung der
Schichten vorzunehmen. Diese Technik besitzt jedoch entscheidende Nachtei-
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le, da sie zum einen aggressiv gegenüber allen Wandmaterialien ist und die
Wiederherstellung von sauerstofffreien Bedingungen ein Problem darstellt
[109]. Außerdem können diese Methode z.B. in den Abpumpleitungen nicht
angewendet werden.
Im Jahre 2002 wurde erstmals die Ausnutzung des aus der Photochemie [105]
bekannten so genannten „Scavenger-Effektes“ in Fusionsanlagen zur mög-
lichen Verminderung bzw. Vermeidung der angesprochenen Schichten von
F. L. Tabares vorgeschlagen und erste Untersuchungen dazu veröffentlicht
[142]. Scavenger-Teilchen („Radikalfänger“) wird nachgesagt, dass sie auf-
grund ihrer Eigenschaften reaktive Radikale und Ionen durch Bindung in
inaktive transformieren können, was dann eine Reduktion der Wachstums-
rate bzw. die vollständige Vermeidung der Schichtbildung zur Folge hat. Als
Ionen- bzw. Radikalscavenger wurde von Tabares Stickstoff als möglicher
Kandidat vorgeschlagen. Diese Idee entwickelte sich anhand der Experimen-
te von Tsang, May, Leeds, Rego und . . . [145, 94, 114, 90] zum Wachstum des
hypothetischen Materials β-C3N4 [91], für welches durch theoretische Modelle
eine ähnliche Härte wie für Diamant vorhergesagt wird und hilfreiche Halb-
leitereigenschaften besitzen soll, die besonders für die Mikroelektronik und
die Feld-Emissions-Display-Anwendung wichtig sind [145]. Die Zugabe von
Stickstoff und stickstofftragenden Molekülen (z.B. Ammoniak, Blausäure,
Methylamine) zur Deposition plasmaunterstützter diamant-ähnlicher Koh-
lenstoffschichten in CVD-Anlagen (chemische Gasphasenabscheidung) zeig-
te, dass der Einbau großer Stickstoffmengen in die Schichten nicht möglich
und mit steigendem N/C-Verhältnis nur ein sehr kleines bzw. kein Schicht-
wachstum beobachtbar war. Die Autoren konnten durch verschiedene Dia-
gnostiken zeigen, dass die entstehenden Stickstoffbindungen mit sich selbst
oder mit Kohlenwasserstoffen besonders stabil sind und daher diese Molekü-
le zum Schichtwachstum keinen Beitrag mehr leisten. Es wurden weiterhin
einige Ideen formuliert, welche Reaktionskanäle für das gezeigte Verhalten
verantwortlich sein könnten.
Die Untersuchung in CVD-Anlagen erfolgt selbstverständlich nicht unter Fu-
sionsbedingungen (Teilchenflüsse, Dichten, Temperaturen), da sie andere Zie-
le verfolgten. Die Übertragbarkeit der Ergebnisse auf komplexe Umgebun-
gen wie Divertoren oder Niedertemperatur-Plasmen, wo energetische Ionen,
Elektronen, Metastabile und Radikale existieren, ist schwierig und eine Inter-
pretation von experimentellen Befunden auf der Grundlage eines einfachen
Scavenger-Effektes eher unzureichend. Experimentell konnte zwar eine Er-
niedrigung der Wachstumsrate bzw. die vollständige Vermeidung von rede-
ponierten a-C:H-Schichten in Fusionsanlagen und Niedertemperatur-Plasma-
anlagen gezeigt werden, jedoch kann dies auch auf die starke chemische Zer-
stäubung durch Ionen und Atome (atomarer Wasserstoff) zurückzuführen
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sein (z.B. [132, 140]). Eine genaue Untersuchung der physikalisch-chemischen
Prozesse ist erforderlich, um eine eindeutige Aussage über die Existenz eines
Scavenger -Effektes in derartigen Plasmen zu erhalten.
Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden Experimente zum möglichen Sca-
venger-Effekt in Niedertemperatur-Plasmen durchgeführt und deren Ergeb-
nisse werden in den nächsten Abschnitten ausführlich diskutiert.
6.1 Allgemeines zum Stickstoffeinlass in
Plasmen
Eine Untersuchung des Einflusses von Stickstoff oder stickstofftragenden Mo-
lekülen auf a-C:H-Schichten ist erst dann sinnvoll und erleichtert eine mögli-
che Interpretation der physikalisch-chemischen Prozesse, wenn zunächst die
grundlegenden Eigenschaften (Zersetzungsverhalten, Einfluss auf Elektronen-
dichte und -temperatur, . . . ) von Stickstoff bei Einlass in Plasmen näher
betrachtet werden. Zur Untersuchung des Zersetzungsverhaltens von Stick-
stoff durch plasma-chemische Prozesse wurden 2 sccm N2 in Helium- und
Wasserstoffplasmen injiziert. Die resultierenden Stickstoffdichten sind in Ab-
bildung 6.1 in Abhängigkeit von der Elektronendichte des entsprechenden
Plasmas dargestellt.
Zur theoretischen Beschreibung der Stickstoff-Teilchenzahldichten in Abhän-





















von der Elektronendichte des jeweiligen
Plasmas. Die Rohdaten wurden mit
Quadrupolmassenspektrometrie in
der Targetkammer gemessen und mit
Bayesscher Statistik ausgewertet. Die
durchgezogen Linien entsprechen einem
Fit der Form: a1+b·ne . (ähnlich zu [21])
gigkeit von der Elektronendichte wurde wie bereits bei der Untersuchung des
Zersetzungsverhaltens von Methan in Abschnitt 4.1.3 davon ausgegangen,
dass sich die Stickstoffdichte durch folgende Gleichung beschreiben lässt:
nN2 =
Γin(N2) · τN2/V
1 + ne ·K(N2) · τN2 · (Vpla/V )
. (6.1)
Der Gleichung kann entnommen werden, dass auch hier die experimentell
ermittelten Teilchenzahldichten durch einen Fit der Form a1+b·ne beschrieben
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werden können. Abbildung 6.1 zeigt, dass sowohl für Wasserstoff- als auch für
Heliumplasmen die theoretischen Überlegungen die experimentellen Daten
gut wiedergeben. Die für die theoretischen Kurven ermittelten Fitparameter
(mit V = 0, 15m3, Vpla = 0, 006m3 und Γin = 8, 96 · 1017Teilchen/s) und
die sich daraus ergebenen Ratenkoeffizienten und Aufenthaltszeiten sind in
folgender Tabelle zusammengefasst:
He H2
a (in m−3) (8, 7± 0, 2) · 1017 (1, 5± 0, 03) · 1018
b (in m3) (2, 4± 0, 2) · 10−18 (7, 3± 0, 4) · 10−19
K (in m3/s) (7, 3± 0, 4) · 10−17 (4, 1± 0, 4) · 10−16
τ (in ms) 250± 5 146± 3
Tabelle 6.1: Fitparameter und Ratenkoeffizienten für die Zersetzung von Stickstoff
in He- bzw. H2-Plasma, sowie die Aufenthaltszeit von Stickstoff im betrachteten
Volumen, welche durch die Leistung des Pumpsystems bestimmt wird.
Die ermittelten Ratenkoeffizienten enthalten wie bei der Methanzersetzung
alle Prozesse der Ionisation und Dissoziation, die eine Änderung der Stick-
stoffmoleküldichte durch Stöße mit Plasmateilchen verursachen können. Der
Vergleich mit den in Tabelle 4.1 zusammengefassten Ratenkoeffizienten für
Methan (He: K ≈ 4, 16 · 10−15 m3/s, H2: K = 1, 9 · 10−14 m3/s) zeigt, dass
die Ratenkoeffizienten für Stickstoff fasst zwei Größenordnungen kleiner sind.
Dieser Sachverhalt kann dadurch erklärt werden, dass ein Stickstoffmolekül
eine sehr hohe Bindungs- bzw. Ionisationsenergie (N ≡ N: 945,4 kJ/mol (sie-
he A.1), 1. Ionisierungsenergie: 1402 kJ/mol [56]) besitzt und diese bei der
Dissoziation bzw. Ionisation vom Plasma aufgebracht werden muss. Weiter-
hin ist auffällig, dass wie bereits bei Methan der Ratenkoeffizient für die
Zersetzung von Stickstoff in Heliumplasmen fast eine Größenordnung kleiner
ist als in Wasserstoffplasmen. Dies kann ebenfalls nur durch Ladungsaus-
tauschreaktionen erklärt werden, die in Wasserstoffplasmen einen wesentlich
größeren Anteil an der Umwandlung von Stickstoffmolekülen in Stickstoff-
molekülionen (gehen dem Signal der neutralen Stickstoffmoleküle im QMS
verloren) besitzen.
Bei der Untersuchung der Massenspektren, die sich bei Einlass von Stick-
stoff in die entsprechenden Plasmen ergaben, zeigen sich neben deutlichen
Signaländerungen auf den Massenzahlen 14 und 28 amu, die eindeutig mo-
lekularem Stickstoff zu zuordnen sind, Signaländerungen unter anderem auf
den Massenzahlen 2, 16, 17, 26, 27, 30, 31, 52 und 53 amu. Im Falle von
Heliumplasmen (ohne Stickstoffinjektion) ergab sich ein Anstieg des Signals
für molekularen Wasserstoff (Massenzahl 2) mit steigender Elektronendich-
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te, was darauf hinweist, dass durch Heliumplasmen Wasserstoff freigesetzt
wird. Aufgrund früherer Experimente mit Wasserstoffplasmen und Kohlen-
wasserstoffinjektionen kam es zur Deposition von a-C:H-Schichten an und in
allen Komponenten des Plasmagenerators (Wände der Targetkammer und
Druckstufe, Kathode, Anode und der Neutralisatorplatte), in denen durch
Kodeposition von Wasserstoff (gleiche Problematik wie in großen Fusions-
anlagen) dieser dort eingelagert wurde. Aus der Literatur [117] ist bekannt,
dass es durch Stöße von Heliumionen mit entsprechenden a-C:H-Schichten
und zusätzlicher Erhöhung der Wandtemperatur (Energieübertrag der Teil-
chen an die Wände) zur Austreibung von Wasserstoff kommen kann, was mit
zunehmender Plasmadichte noch verstärkt wird.
Bei Injektion von Stickstoff in Helium- und Wasserstoffplasmen verringert
sich die vorliegende Wasserstoffdichte bei gleichzeitig steigendem Signal auf
den Massenzahlen 16 und 17 amu, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass sich bei der Zersetzung von Stickstoff durch die Reaktion mit Wasser-
stoff Ammoniak (NH3) bildet. Diese Beobachtungen können durch folgende
mögliche chemische Reaktionen veranschaulicht werden [149, 150]:
N2 
 N +N (6.2)
N +H2 




 N +NH2 (6.5)
NH2 +H0 
 NH3. (6.6)
Ammoniak kann demnach durch Dissoziation von molekularem Stickstoff und
sukzessiver Anlagerung von Wasserstoff gebildet werden.
Die Reaktionen auf den Massenzahlen 26, 27, 30, 31, 52 und 53 amu weisen
darauf hin, dass es neben der Bildung von Ammoniak auch zur Entstehung
von Kohlenwasserstoff-Stickstoff-Verbindungen wie Blausäure (HCN), welche
die Reaktionen auf 26 und 27 amu hervorrufen, Methylamin (CH3NH2: Re-
aktionen besonders auf den Massenzahlen 30 und 31 amu) und Cyan (C2N2:
Reaktionen auf den Massenzahlen 52 und 53 amu) kommt. Diese Verbin-
dungen können jedoch nur gebildet werden, wenn die oben angesprochenen
a-C:H-Schichten an den Wänden vorhanden sind, die aufgrund von Ober-
flächenreaktionen von Stickstoff bzw. Ammoniak erodiert werden, da keine
Kohlenwasserstoffe zusätzlich injiziert wurden. Die Entstehung von detektier-
baren Kohlenwasserstoff-Stickstoff-Verbindungen bei Injektion von Stickstoff
in Helium- bzw. Wasserstoffplasmen ist ein erster Hinweis dafür, dass der
einleitend beschriebene Scavenger-Effekt möglicherweise durch Oberflächen-
prozesse überdeckt bzw. gar nicht vorhanden sein kann. Die physikalisch-
chemischen Prozesse, die zu einem Oberflächen- bzw. Volumeneffekt (Scaven-
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ger-Effekt) führen, werden ausführlich in den nächsten beiden Abschnitten
behandelt.
Neben dem Verhalten der molekularen Stickstoff-Teilchenzahldichte in Ab-
hängigkeit von der Elektronendichte wurde bei festem Entladungsstrom
durch Variation der Stickstoffmenge der Einfluss der Injektion auf die Elek-
tronendichte und -temperatur für Wasserstoff- und Heliumplasmen mit Hil-
fe von Langmuirsondenmessungen untersucht. Diese Untersuchung ermög-
licht die Detektion einer eventuellen Veränderung der Plasmaparameter (z.B.
Abkühlung). Die Auswertung der Kennlinien der Sondenmessungen auf der
Grundlage der in [26] dargestellten Sondentheorie, ist streng genommen nur
für Plasmen einer Gasart möglich, da für die Bestimmung der Elektronen-
dichte die Masse der Ionen eingeht. Bei der Bestimmung des Einflusses von
Stickstoff auf die Plasmaparameter war die Verunreinigung der Plasmen
durch die Stickstoffzugabe jedoch sehr gering, da im Verhältnis zum Heli-
umfluss (200 sccm) bzw. Wasserstofffluss (100 sccm) etwa 1% (in He) bzw.
2% (in H2) Stickstoff (maximal 2,5 sccm bzw. maximal 4 sccm) hinzugege-
ben wurde, wenn neben den Einlassmengen auch die Kompressionsverhält-
nisse der an den Plasmagenerator angeschlossenen Turbomolekularpumpen
berücksichtigt werden. Demnach ist davon auszugehen, dass die experimentell
ermittelten Plasmaparameter als tatsächlich vorliegende betrachtet werden
können.
Abbildung 6.2 zeigt die vollständigen mit den Langmuirsonden ermittelten
Plasmaparameterprofile (hierbei ist wie bereits angesprochen nur die erste
Hälfte der Profile realistisch) für die untersuchten Wasserstoff- und Heli-
umplasmen. Im Falle der untersuchten Plasmaparameter des Heliumplasmas
(siehe Abbildung 6.2a) zeigt sich, dass Stickstoff in geringen Mengen weder
einen Einfluss auf die Elektronendichte noch auf die -temperatur des Plasmas
ausübt. Für das untersuchte Wasserstoffplasmas ist jedoch ein anderes Resul-
tat sichtbar (siehe Abbildung 6.2b), denn hierbei liegt zwar keine Änderung
der Elektronentemperatur bei Variation der Stickstoffmenge vor, jedoch ist
mit steigender Stickstoffmenge eine eindeutige Verrinderung der Elektronen-
dichte detektierbar.
Für beide Plasmen kann anhand der Ergebnisse für die Elektronentempera-
turen davon ausgegangen werden, dass das Plasma durch Injektion kleiner
Mengen Stickstoff nicht gekühlt wird. Der Unterschied zwischen Helium- und
Wasserstoffplasma im Bezug auf die Veränderung der Elektronendichte kann
anhand des Nachionisationsprozesses des Neutralgases, welcher bereits in Ab-
schnitt 4.3.2 erläutert wurde, erklärt werden. Da Helium chemisch inert ist,
geht es keine Verbindungen mit dem eingelassenen Stickstoff ein. Bei der
Injektion von Stickstoff in Wasserstoffplasmen wird wie bereits angespro-
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Abbildung 6.2: Radiale Profile der Elektronendichte und -temperatur bei Einlass
unterschiedlicher Mengen Stickstoff in ein Helium- und ein Wasserstoffplasma.
chen Ammoniak in hoher Konzentration gebildet. Das zur Folge hat, dass
die Wasserstoffneutralgasdichte herabgesenkt wird. Durch das Herabsenken
der Neutralgasdichte steht weniger Wasserstoff für den Nachionisationspro-
zess zur Verfügung, wodurch die Elektronendichte trotz geringer Mengen an
injiziertem Stickstoff deutlich sinkt. Die Tatsache, dass sich dieser Effekt mit
steigender Stickstoffmenge verstärkt, spricht ebenfalls für die eben vorgestell-
te Erklärung.
Die Kenntnis der allgemeinen Eigenschaften (im Bezug auf Elektronendichte
und -temperatur des Plasmas) und die Bildung der bereits erwähnten Verbin-
dungen, die bei einem Oberflächeneffekt von Stickstoff bzw. Ammoniak mit
a-C:H-Schichten entstehen, ermöglichen im Folgenden ein besseres Verständ-
nis der ablaufenden Prozesse. In den nächsten Abschnitten soll nun auf die
Wechselwirkung von Stickstoff mit Kohlenwasserstoffschichten und Kohlen-
wasserstoffen in der Gasphase näher eingegangen werden, wobei der Einfluss
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durch energetische Teilchen anhand zweier experimenteller Aufbauten stu-
diert wurde.
6.2 Experimente mit direktem Plasmaein-
fluss
Zur Untersuchung des Einflusses von Stickstoff (N2) und stickstofftragen-
den Molekülen (NH3) auf das Wachstum von amorphen Kohlenwasserstoff-
schichten unter Beteiligung energetischer Teilchen wurde der bereits in Abbil-
dung 5.2 dargestellte experimentelle Aufbau verwendet. Um eine eindeutige
Unterscheidung zwischen den Experimenten dieses Abschnittes und den Ex-
perimenten ohne Plasmaeinfluss, d.h. die Untersuchung des Einflusses von
Stickstoff auf das Wachstum von a-C:H-Schichten weit entfernt vom Plasma,
vorzunehmen, sollen die hier diskutierten Experimente als „Targetkammer-
Experimente“ bezeichnet werden.
Der Manipulator mit den zu untersuchenden a-C:H-Schichten wurde in den
meisten Experimenten so positioniert, dass der Abstand zwischen zu unter-
suchendem Wafer und optischer Achse etwa 17 cm betrug. Bei einem an-
genommenen Plasmaradius (sichtbare Plasmasäule) von etwa 3-4 cm hatte
die a-C:H-Probe einen Abstand zum Plasmarand von ca. 13 cm. Der Einlass
von CH4, N2 und NH3 erfolgte durch die eingezeichnete Düse die sich auf
der gegenüberliegenden Seite der Experimentierkammer befand, damit die
eingelassenen Moleküle bei Durchgang durch das Plasma zersetzt und trans-
formiert werden konnten, um dann die Probe auf direktem Wege zu errei-
chen. Die Untersuchung des Schichtwachstums erfolgte mit Hilfe der bereits in
früheren Abschnitten angesprochenen Weißlicht-Reflektometrie. Die Zusam-
mensetzung der sich einstellenden Gasmischung aufgrund plasma-chemischer
Prozesse wurde mittels des an die Targetkammer angeschlossenen Quadru-
polmassenspektrometers untersucht, wobei darauf hinzuweisen ist, dass nur
neutrale, stabile Moleküle und Atome zu Signaländerungen im QMS (auf-
grund der Positionierung) beitragen konnten.
Der beschriebene Aufbau wurde für die Untersuchung des Verhaltens von a-
C:H-Schichten bei Hinzugabe von N2 und NH3 in Argon-, Helium- und Was-
serstoffplasmen verwendet, um einen Einfluss von energiereichen Neutralen
genauer zu analysieren. Eine eindeutige Aussage über energiereiche Neutrale
kann jedoch nur dann getroffen werden, wenn der Einfluss von chemischer
Zerstäubung durch Ionen ausgeschlossen werden kann, da diese einen star-
ken Effekt auf die Wachstumsraten von a-C:H-Schichten zeigen. Der Einfluss
von Stickstoffmolekülionen auf die Erosionsausbeute von a-C:H-Schichten in
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Abhängigkeit von der Ionenenergie wurde ausführlich in Teilchenstrahlexpe-
rimenten der Arbeitsgruppe von W. Jacob analysiert [127] und das Haupt-
ergebnis ist in Abbildung 6.3 im Vergleich zur Erosionsausbeute durch Neo-
nionen dargestellt.
Abbildung 6.3: Erosionsausbeute Y von
a-C:H-Schichten für ein Bombardement
mit N+2 - und Ne+Ionen in Abhängig-
keit von der Ionenenergie. Die unter-
suchten Proben hatten etwa eine Tem-
peratur von 340K. Die durchgezogenen
Linien wurden mit Hilfe des TRIM.SP-
Codes, der die physikalische Zerstäu-
bung berücksichtigt, für eine Oberflä-
chenbindungsenergie von ESB = 2, 8 eV
berechnet. [127]
Der Graphik ist leicht zu entnehmen, dass die theoretischen Berechnungen
mit dem TRIM.SP-Code, der ausschließlich Zwei-Körper-Stöße und somit
die physikalische Zerstäubung berücksichtigt, für Stickstoffmolekülionen die
experimentellen Daten nicht wiedergeben können. Die gemessenen Erosions-
ausbeuten zeigen im Bereich von 50 bis 900 eV praktisch keine Energieab-
hängigkeit und der gesamte Verlauf ist durch physikalische Zerstäubung nicht
zu erklären. Für Neonionen hingegen, die eine ähnliche Masse besitzen wie
Stickstoff, zeigt sich eine starke Abhängigkeit von der Energie der Ionen, die
gut durch den Code wiedergegeben werden kann.
6.2.1 N2-Injektion in Argonplasmen
Zur Überprüfung, ob der starke Einfluss durch Stickstoffmolekülionen (siehe
Abbildung 6.3) auf das Wachstum von a-C:H-Schichten für die Experimente
der vorliegenden Arbeit berücksichtigt werden muss, wurden Experimente in
Argon mit einer mittleren Elektronendichte von n̄e = 1·1018 m−3 (Maximum:
ne ≈ 2 · 1018 m−3 im Peak) und einer mittleren Elektronentemperatur von
T̄e = 2 eV (Maximum: Te = 3 eV im Peak) durchgeführt, da aufgrund der
Inertheit von Argon davon ausgegangen werden kann, dass der reine Ein-
fluss von Stickstoff und Stickstoffionen ohne weitere Reaktionen (z.B. mit
Wasserstoff) untersucht wird.
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Abbildung 6.4: Schichtdickenverlauf als Funktion der Zeit für die Untersuchungen
zum Einfluss von Stickstoff auf das Schichtwachstum von a-C:H-Filmen. Unter-
sucht wurde die Schichtbildung durch den Einlass von 2 sccm CH4, den Einlass
von unterschiedlichen Mengen Stickstoff und die Mischung von CH4 und N2 in
einem 1:1 Verhältnis in einem Argonplasma.
Zunächst wurde eine frische a-C:H-Schicht durch reinen CH4-Einlass (I) er-
zeugt mit einer Depositionsrate von 0,88 nm/min. Anschließend wurde der
Einfluss des Argonplasmas auf die frisch gewachsene Schicht untersucht. Der
Graphik 6.4 ist zu entnehmen, dass bei reiner Plasmaphase (II) kein Schicht-
veränderung stattfindet, da sich eine Rate von 0 nm/min einstellt. Zur Über-
prüfung des Einflusses von Stickstoffmolekülen, -atomen oder -ionen wurden
verschiedene Mengen Stickstoff durch die Düse injiziert und das Schichtver-
halten beobachtet. Theoretisch wäre davon auszugehen, dass, wenn es einen
Einfluss durch chemische Zerstäubung oder Erosion gibt, dann müsste die-
ser eine Abhängigkeit von der Einlassmenge zeigen. Diese Annahme konnte
experimentell nicht bestätigt werden, da sich zwar eine minimale Erosion
einstellte, die jedoch nicht abhängig von der Stickstoffmenge war. Unter Be-
rücksichtigung des Messfehles der Weißlicht-Reflektometrie, der für die Raten
mit 0,01 nm/min abgeschätzt wird, ist diese nahezu konstant und unabhängig
von der Stickstoffmenge. Der Fakt einer minimalen Erosion ist darauf zurück-
zuführen, dass es durch den Methaneinlass für die Beschichtung in Phase
I durch den Zersetzungsprozess zur Bildung von Wasserstoffatomen und -
molekülen kommt, die nur sehr langsam durch die Turbomolekularpumpen
abgepumpt werden. Die Quadrupolmassenspektrometerdaten zeigen im Be-
reich der Stickstoffinjektion die Bildung einer kleinen Menge an Ammoniak,
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der durch Oberflächenreaktionen (siehe QMS-Signaländerungen der Massen-
zahl 17 in Abbildung 6.5a) zur Erosion der frisch gewachsenen Schicht bei-
trägt. Da die Menge an Wasserstoff im Injektionsvolumen begrenzt ist, zeigt
sich demnach auch keine Abhängigkeit von der eingelassenen Stickstoffmen-
ge. Es kann an dieser Stelle gesagt werden, dass chemische Zerstäubung durch
Stickstoffmolekülionen keinen bzw. nur einen vernachlässigbaren Einfluss auf
das Schichtwachstum ausübt und somit bei weiteren Interpretationen der Ex-
perimente zumindest in Argon nicht berücksichtigt werden muss.
Zur Untersuchung des Einflusses von Stickstoff auf das Wachstum von a-
C:H-Schichten wurden gleichzeitig 2 sccm CH4 und 2 sccm N2 (VI) durch
die Düse in das Argonplasma injiziert. Das Ergebnis dieses Experimentes ist
ebenfalls der Abbildung 6.4 zu entnehmen. Für diese Konfiguration ist ei-
ne Wachstumsrate von 0,90 nm/min detektierbar, wobei sich die optischen
Konstanten der gewachsenen Schicht bei gleichzeitigem Einlass im Vergleich
zu reinem Methaneinlass nicht geändert haben. Weiterhin kann festgestellt
werden, dass diese Rate nahezu mit der bei reinem Methaneinlass in Phase
I übereinstimmt. Es scheint so, als würde Stickstoff keinen Einfluss auf das
Wachstum der a-C:H-Schicht ausüben. Verwunderlich ist dann nur, warum
in Phase VII, in der erneut ausschließlich Methan injiziert wurde, eine redu-
zierte Wachstumsrate von 0,67 nm/min bestimmbar ist.
Zur Klärung dieser Frage sind die Weißlicht-Reflektometrie-Messungen allei-
ne nicht aussagekräftig und daher muss die sich einstellende Gaszusammen-
setzung in den einzelnen Bereichen näher betrachtet werden, die mit Hilfe
des angeschlossenen QMS detektiert wurde.
Zur Untersuchung der Gaszusammensetzung und der Aufstellung der wahr-
scheinlichsten Komponenten wurden zunächst die QMS-Daten genauer be-
trachtet. Zum besseren Verständnis der folgenden Ausführungen wurden die
QMS-Rohdaten in Abbildung 6.5 für einige wichtige Massenzahlen zusam-
mengestellt.
Wie bereits erwähnt (siehe Abbildung 6.5b), befindet sich in den Phasen III
bis V aufgrund des vorherigen Einlasses von Methan noch Wasserstoff in der
Anlage, wobei das entsprechende QMS-Signal der Massenzahl 2 amu bei Ein-
lass unterschiedlicher Mengen Stickstoff zunächst infolge der Druckänderung
ansteigt und dann unter das Niveau aus der Phase II fällt. Dies ist ein Hin-
weis dafür, dass Wasserstoff konsumiert wird. Gleichzeitig ist Abbildung 6.5a
zu entnehmen, dass in den Phasen III bis V das QMS-Signal der Massenzahl
17 amu minimal ansteigt.
Neben den bereits angesprochenen Massenzahlen kann in diesen Phasen des
Experimentes eine eindeutige Signaländerung auf den Massenzahlen 14, 26,
27, 28 und 30 amu detektiert werden. Da keine Kohlenwasserstoffe zu die-
ser Zeit injiziert wurden, können diese Signaländerungen ausschließlich durch
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Stickstoff (MZ: 14 und 28 amu) und Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindung-
en hervorgerufen werden. Die gebundenen Kohlenwasserstoffe können hierbei
nur aufgrund von Oberflächenreaktionen von Stickstoff bzw. Ammoniak mit
a-C:H-Schichten (an den Wänden bzw. auf dem Wafer) erzeugt werden.














































Abbildung 6.5: Darstellung der QMS-Signale für verschiedene Massenzahlen für die
Phasen II bis VII (laufende Nummer steht hierbei für einen Messpunkt).
Der starke Anstieg der Massenzahl 16 amu (gegenüber der Massenzahl 17
amu) in Phase VI zeigt eindeutig das Vorhandensein von CH4-Molekülen im
Beobachtungsvolumen an. Der Anstieg der Massenzahl 17 amu und das ge-
ringere Signal der Massenzahl 2 amu in diesem Bereich, im Gegensatz zur
Phase VII, weist auf einen erhöhten Konsum an Wasserstoff und die damit
verbundene Erhöhung der Ammoniakmenge bei gleichzeitigem Einlass von
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Methan und Stickstoff hin. Die anderen dargestellten Signale für verschie-
dene Massenzahlen zeigen ebenfalls Änderungen bei gleichzeitigem Einlass,
jedoch kann erst der Blick auf die QMS-Differenzsignale weitere Hinweise auf
das Vorhandensein bestimmter Moleküle geben und die Aufstellung mögli-
cher Hypothesen für die Bayessche Analyse erleichtern. In Abbildung 6.6 sind
die QMS-Differenzsignale für die Massenzahlen 12-17 und 24-31 amu darge-
stellt. Neben den gezeigten Massenzahlen gibt es noch weitere, auf denen eine
Signaländerung detektierbar ist, die hier jedoch nicht gezeigt werden, da es
ausschließlich um die Vorgehensweise bei der Aufstellung von hypothetischen
Gasmischungen geht und nur einen Eindruck dafür vermitteln soll, anhand
welcher Signaländerungen eine mögliche Existenz bestimmter Moleküle be-
reits ohne Bayessche Wahrscheinlichkeitstheorie bestimmbar ist.

























(a) Massenzahl 12 bis 17 amu.




























(b) Massenzahl 24 bis 31 amu.
Abbildung 6.6: QMS-Differenzsignale für verschiedene Massenzahlen der Phasen I,
V, VI und VII.
Besonders auffällig ist die Veränderung des Verhältnisses der Massenzahl 26
amu zur Massenzahl 27 amu. In der Phase V liegt bei Annahme der 100% auf
der Massenzahl 27 amu ein prozentualer Wert von 18% für das Differenzsignal
der Massenzahl 26 amu vor. Dieser Wert entspricht gut dem theoretischen
Zerfallsmuster („cracking pattern“ (CP)) für Blausäure (HCN) (siehe A.3).
In Phase I ist der Wert für Massenzahl 26 amu sehr viel höher als für Mas-
senzahl 27 amu, was eindeutig auf das Vorhandensein von Acetylen (C2H2)
hinweist. Bei einem angenommenem 100% Signal auf Massenzahl 26 amu
ergibt sich für Massenzahl 27 amu ein Wert von 25%. Dieser entspricht je-
doch nicht dem CP für Acetylen, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass sich neben Acetylen auch noch weitere C2- bzw. C3-Kohlenwasserstoffe
in der Gasmischung befinden. Im Falle des gleichzeitigen Einlasses (Phase
VI) ist das Verhältnis der Werte wieder andersherum und es ergibt sich für
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die Massenzahl 26 amu ein prozentualer Wert von 32%, wenn das Signal der
Massenzahl 27 amu als 100% angenommen wird. Da davon auszugehen ist,
dass sich HCN (aufgrund der Kenntnisse aus der Phase V) in der Mischung
befindet, kann aufgrund des fast doppelt so großen (prozentualen) Signals auf
der Massenzahl 26 darauf geschlossen werden, dass sich zusätzlich Acetylen
in der Mischung befindet. Hinzu kommt, dass es keine chemischen Anhalts-
punkte für einen derart starken Anstieg der Ethan- bzw. Ethenmenge (nur
sehr kleine Anteile auf MZ: 26 und 27 amu) gibt, wenn die Verhältnisse aus
der Phase I berücksichtigt werden.
Aus der Literatur ist bekannt [145, 94], dass es bei Reaktionen von Ammo-
niak mit a-C:H-Schichten zur Bildung von Methylamin (CH3NH2) kommt,
welches bei Vorhandensein besonders auf den Massenzahlen 30 und 31 amu
starke Signaländerungen hervorruft. Diese Änderungen können auch im hier
betrachteten Fall bei gleichzeitigem Einlass sehr gut beobachtet werden. Die
relativ starke Änderung auf Massenzahl 31 amu gegenüber Massenzahl 30
amu kann aufgrund des Zerfallsmusters nicht durch Ethan (siehe A.3) er-
klärt werden, so dass diese Verhältnisse die Bildung von Methylamin nahe
legen.
Bei gleichzeitigem Einlass können zusätzlich zu den gezeigten Signalände-
rungen auf der Massenzahl 52 und 53 amu merkliche Reaktionen detektiert
werden, was bei Einlass von Methan und Stickstoff eindeutig auf das Vor-
handensein von Cyan (C2N2) hinweist, welches bei der Bayesschen Wahr-
scheinlichkeitsrechnung mit berücksichtigt werden muss. Die Verhältnisse der
QMS-Differenzsignale der Massenzahlen 38 bis 41 amu geben Anlass dazu,
Acetonitril (H3C-CN) als mögliches Molekül in der Gasmischung zunächst
nicht auszuschließen, sondern als sehr wahrscheinlich anzusehen.
Die Ausführungen sollen zeigen, wie kompliziert die Interpretation schon auf-
grund der QMS-Differenzsignale ist, wenn Stickstoff und Kohlenwasserstoffe
gleichzeitig in ein Plasma injiziert werden. Diese Komplexität ist bereits an-
hand der ausgewählten Massenzahlen in Abbildung 6.5 sichtbar und kann
nur mit Hilfe der Bayesschen Wahrscheinlichkeitsrechnung zu einer Aussage
über die wahrscheinlichste Gaszusammensetzung gebracht werden.
Die Bayesschen Rechnungen für den vorliegenden Fall wurden auf der Grund-
lage von 15 (Phasen I und V) bzw. 17 (Phasen VI und VII) QMS-Differenz-
signalen (d.h. Signale für 15 bzw. 17 Massenzahlen) durchgeführt und die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.7 zusammengestellt worden.
Bei reinem Einlass von Methan (Phase I) zeigt sich die Kombination folgender
Gase als am wahrscheinlichsten, um die experimentellen Daten wiederzuge-
ben:
H2, CH4, C2H2, C2H6 und C3H8.
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Bei der Zersetzung von Methan wird, wie erwartet, eine große Menge Was-
serstoff freigesetzt (siehe Abbildung 6.7b). Weiterhin wird Acetylen (C2H2)
und eine geringe Menge Ethan (C2H6) gebildet. Erst zusätzlich durch die
Hinzunahme von Propan zur Gasmischung (C3H8, nicht kalibriert, deshalb
nur in relativen Einheiten) ist das QMS-Signalspektrum für die Zersetzung
























































































































































Abbildung 6.7: Dichten der Einzelgase aus denen das Gasgemisch der Phasen I, V,
VI und VII aus Abbildung 6.4 zusammengesetzt war, die mit Hilfe der Bayesschen
Analyse der QMS-Signale ermittelt wurden.
Anhand der Quadrupolmassenspektrometermessungen ist es nicht möglich
eine eindeutige Aussage über den Bildungsort der höherkettigen Kohlenwas-
serstoffe zu treffen. Es wird sich jedoch in den folgenden Abschnitten zei-
gen, dass die experimentellen Ergebnisse auf Volumenreaktionen (siehe Ab-
bildung 4.34) zwischen Zersetzungsprodukten von Methan hinweisen.
Die bereits angesprochene Bildung von Ammoniak und das Herabsinken des
Wasserstoffsignals werden durch die Rechnungen gut gezeigt und können Ab-
bildung 6.7b eindeutig entnommen werden. Neben Ammoniak werden auch
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Blausäure (HCN) und Methylamin (CH3NH2) in geringer Menge produziert.
Erst die Hinzunahme von Acetonitril (H3C-CN) zur Gasmischung bei den
Rechnungen für die Phase V sorgt für eine gute Wiedergabe der experimen-
tellen Daten.
Auffällig an den Ergebnissen für den gleichzeitigen Einlass ist, dass weder
Ethan noch Propan in der Mischung enthalten sind, da die Rechnungen ge-
zeigt haben, dass diese die Übereinstimmung der theoretisch berechneten mit
den experimentellen Daten erheblich verschlechtern. An ihrer Stelle tragen
neben folgenden Molekülen:
N2, CH4, C2H2, NH3, CH3NH2, HCN und H3C-CN,
wie bereits oben angesprochen wurde, Cyan (C2N2) und zusätzlich Cyanoa-
cetylen (HCCCN) zu den QMS-Signalen der untersuchten Gasmischung bei
und geben diese vollständig wieder.
In der Phase VII werden zusätzlich zu den Molekülen aus der Phase I noch
Ammoniak, Blausäure und Methylamin detektiert. Ein Grund dafür ist das
Saugvermögen der Turbomolekularpumpen für dissoziierten Stickstoff. Durch
Reaktionen mit Wasserstoff kann es zur Bildung geringer Mengen Ammoniak
kommen. Die Bildung von Methylamin und Blausäure ist dann durch Reak-
tionen zwischen Ammoniak und Kohlenwasserstofffragmenten in der Gaspha-
se bzw. Oberflächenreaktionen mit den a-C:H-Schichten erklärbar.
Im Kapitel 3 wurde bereits ausführlich beschrieben, dass die Bayessche Da-
tenanalyse nur dann verlässliche Resultate liefert, wenn die Vorinformationen
(in diesem Fall alle an der Gaszusammensetzung beteiligten Moleküle und
Atome) ausreichend sind. Da es sich um eine Wahrscheinlichkeitsrechnung
handelt, können demnach auch nur Aussagen über die wahrscheinlichsten
Gaszusammensetzungen gemacht werden.
Die angegebenen Gaszusammensetzungen führten zu einer guten Überein-
stimmung zwischen den experimentell ermittelten QMS-Differenzsignalen der
einzelnen Bereiche und den mit Hilfe der Bayesschen Statistik bestimmten.
Im Folgenden soll nun dem Bildungsmechanismus etwas genauer auf den
Grund gegangen werden. Aus der Literatur (z.B. [145, 54]) ist als einziger
Oberflächenprozess der in Abbildung 6.8 skizzierte Reaktionsweg bekannt.
Hierbei werden durch folgende Reaktion Methyl-Radikale von der Oberflä-
che erodiert und im Molekül Methylamin an NH2-Molekülradikale gebunden.
[145, 94]
NH3 




Das in Gleichung 6.8 gebildete Methylamin kann seinerseits redissoziieren
oder einer sukzessiven H0-Abstraktion unterliegen und somit Blausäure pro-
duzieren. Dieser Vorgang ist sowohl in Abbildung 6.8 dargestellt als auch in
den folgenden chemischen Gleichungen zusammengefasst [145, 94]:
CH3NH2 
 CH2NH +H2 (6.9)
CH2NH 


























Abbildung 6.8: Mögliche Reaktionswege zur Erzeugung von Methylamin
(CH3NH2), Blausäure (HCN) und Acetonitril (H3C-CN) durch Oberflächenreak-
tionen. (Weiterentwicklung von [54])
Die gebildete Blausäure kann durch Stoßprozesse mit Elektronen bzw. mit
atomarem Wasserstoff einer H-Abstraktion unterliegen, so dass sich CN-
Radikale bilden, die ihrerseits ebenfalls Methyl-Radikale von der Oberfläche
erodieren können. Diese Verbindung führt zur Bildung von Acetonitril, wel-
ches wie in Abbildung 6.8 dargestellt ist, ebenfalls zersetzt werden kann. Die
chemischen Reaktionen, die die beschriebenen Prozesse wiedergeben können,
sind folgendermaßen zusammenfassbar (teilweise aus [108] und [139]):
HCN 
 CN +H0 (6.11)
CN + CH3(Oberfläche) 
 H3C − CN (6.12)
H3C − CN +X 




 C2H2 +H0. (6.15)
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Der beschriebene Oberflächenprozess durch NH2-Radikale kann die experi-
mentell ermittelte minimale Erosion der a-C:H-Schicht erklären. Durch die
Bildung von Methylamin und HCN kann der aufgestellte Reaktionsweg bis
Gleichung 6.10 ebenfalls bestätigt werden. Das Vorhandensein von Acetoni-
tril in der Phase 5 spricht für den gezeigten Reaktionsweg von Gleichung 6.11
bis Gleichung 6.12. Der weiterführende Weg kann in der Phase V jedoch noch
nicht bestätigt werden, da weder Acetylen noch Ethen im QMS nachgewiesen
werden konnten. Dies kann daran liegen, dass aufgrund sehr geringer Men-
gen freien Wasserstoffs nur geringe Mengen Methylamin und somit nur sehr
geringe Mengen Blausäure produziert wurden und die Menge an Acetonitril
demnach auch nur sehr klein war.
Besonders auffällig an den ermittelten Dichten ist, dass die Mengen an Me-
thylamin und Acetonitril bei gleichzeitigem Einlass von Methan und Stick-
stoff stark verringert sind. Dies könnte an der wesentlich höheren Wasser-
stoffmenge liegen, die die Zersetzung dieser Moleküle scheinbar begünstigt,
da die Menge an Ammoniak steigt. Die Gesamtmenge an HCN steigt eben-
falls, was die aufgestellte Vermutung bestätigt. Durch die steigende Menge
an HCN werden auch mehr CN-Radikale gebildet, die durch Reaktion mit-
einander Cyan, welches durch die Bayesschen Rechnungen als wahrscheinlich
angesehen wird, bilden können.
Wie bereits oben angesprochen wurde, sind weder Ethan noch Propan in der
Gasmischung in Phase VI enthalten. Dieser Sachverhalt weist daraufhin, dass
die Zersetzungskette bei der Zersetzung von Methan bereits nach einmaliger
H0-Abstraktion und somit der Bildung von Methylradikalen (CH3) abgebro-
chen wird. Die steigende Menge an HCN könnte ein Indiz dafür sein, dass
das durch die Zersetzung von Methan produzierte CH3 an Volumenprozessen
teilnimmt und demnach nicht weitersetzt wird. Abbildung 6.9 veranschau-
licht den eben angesprochenen modifizierten Zersetzungsprozess von Methan
bei Anwesenheit von stickstofftragenden Molekülen wie Ammoniak.
Die Reaktion zweier CH-Moleküle miteinander zu Acetylen kann jedoch
noch nicht ausgeschlossen werden, da durch die Rechnungen eine große Men-
ge Acetylen in der Phase VI bestimmt wurde. Dieses Acetylen kann jedoch
auch durch den in Gleichung 6.15 gezeigten Volumenprozess aus Acetonitril
gebildet werden. Eine eindeutige Aussage über die Herkunft von C2H2 kann
jedoch an dieser Stelle noch nicht getroffen werden.
Durch die Existenz von Acetylen und Blausäure kann jedoch die Bildung von
Cyanoacethylen (HCCCN) erklärt werden, deren Reaktionsmechanismus fol-
gendermaßen zusammenfassbar ist [108]:
C2H2 
 C2H +H0 (6.16)
HCN + C2H 
















Abbildung 6.9: Verändertes Reaktions-
schema bei der Zersetzung von Methan
durch Plasmen bei zusätzlichem Einlass
von Stickstoff bzw. Ammoniak.
Zunächst wird durch Stöße des gebildeten Acetylens mit Plasmateilchen ein
C2H-Radikal gebildet, welches dann durch Volumenreaktion mit CN-Radi-
kalen, welches durch H0-Abstraktion von HCN gebildet wird, zu Cyanoace-
tylen reagieren kann.
Die stabilen, neutralen Verbindungen wie Methylamin, Blausäure, Acetonitril
und Cyanoacetylen würden nahe legen, dass bei gleichzeitigem Einlass von
Methan und Stickstoff eine geringere Depositionsrate als bei reinem Methan-
einlass detektiert werden würde. Die experimentellen Daten zeigen jedoch,
dass dies nicht der Fall ist, sondern vergleichbare Raten unter den gegebe-
nen Umständen bestimmbar sind. Eine Erklärung für die ermittelte Wachs-
tumsrate trotz gebildeter Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen könnte
folgendermaßen aussehen: Der Wachstumsprozess von a-C:H-Schichten ist
immer ein Wechselspiel zwischen Deposition durch haftende Teilchen und
der Erosion durch atomaren Wasserstoff. Da jedoch der durch die Zerset-
zung von Methan freiwerdende Wasserstoff durch den injizierten Stickstoff
teilweise konsumiert wird, steht dieser für den Erosionsprozess nicht mehr
zur Verfügung. Somit würde sich ohne Oberflächen- bzw. Volumenprozesse
von stickstofftragenden Molekülen mit den Zersetzungsprodukten von Me-
than eine größere Depositionsrate (gegenüber dem reinen Einlass von Me-
than) einstellen. Da es die beschriebene Oberflächenreaktion von NH2 mit
der sich bildenden a-C:H-Schicht gibt, wird diese hypothetische Rate wie-
der abgesenkt. Im vorliegenden Fall scheint die Energie der NH2-Radikale
und somit die dadurch hervorgerufene Erosion den verminderten Erosions-
prozess durch atomaren Wasserstoff nicht ausgleichen bzw. verstärken zu
können und somit ergibt sich eine nahezu unveränderte Wachstumsrate der
Schicht. Aufgrund des gebildeten Cyanoacetylen ist davon auszugehen, dass
es neben dem Oberflächeneffekt auch zu einem Volumeneffekt kommt. Die
hierfür notwendigen C2H-Radikale besitzen einen sehr großen Haftkoeffizien-
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ten (s = 0, 8 [8]) und durch dessen Verringerung im Volumen durch Bindung
an CN-Radikale müsste die Depositionsrate erheblich verringert werden. Dies
ist experimentell an der Position der beobachteten Schichtbildung nicht der
Fall. Es wäre jedoch denkbar, dass an anderen Stellen, die nicht direkt in In-
jektionsrichtung liegen, ein derartiges Verhalten beobachtbar ist. Diese Ver-
mutung wird durch die Tatsache unterstützt, dass das angeschlossene QMS
alle in der Targetkammer ablaufenden Reaktionen detektiert und nicht aus-
schließlich die im Beobachtungsvolumen der Weisslicht-Reflektometrie. Der
Volumenprozess bedarf einer gewissen Zeit und somit einer entsprechenden
Reaktionsstrecke, so dass zwar HCCCN im QMS detektiert wurde, aber die-
se Reaktion keinen Einfluss auf die beobachtete Schichtbildung auszuüben
scheint.
Dass es einen Volumeneffekt geben muss, der einen starken Einfluss auf gut
haftende Teilchen ausübt, zeigt sich an der verminderten Depositionsrate in
der Phase VII, in der erneut ausschließlich Methan injiziert wurde. In die-
sem Teil des Experimentes wurden Ammoniak, Methylamin und Blausäure
in geringen Mengen zusätzlich zu den Verbindungen bei reinem Methanein-
lass in Phase I detektiert. Diese stickstofftragenden Moleküle scheinen durch
Volumenreaktionen haftende Kohlenwasserstoffe durch Bindung unschädlich
zu machen. Hinzu kommt, dass durch den fehlenden Einlass von Stickstoff,
der freigesetzte Wasserstoff nicht (bzw. reduziert) konsumiert wird und so-
mit fast vollständig am Erosionsprozess teilnehmen kann. Die Bindung einer
geringen Menge von Kohlenwasserstoffen (Zersetzungsprodukte von Methan)
an stickstofftragende Moleküle und die effektivere Erosion durch atomaren
Wasserstoff bewirkt ein Absenken der Depositionsrate, welche im Experiment
bestimmt werden konnte.
Diese ersten Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Oberflächeneffekt durch
stickstofftragende Moleküle für die Interpretation eines möglichen Scavenger-
Effektes berücksichtigt werden muss. Die sich einstellenden physikalisch-che-
mischen Prozesse sind aufgrund ihrer Komplexität nicht einfach aufschlüssel-
bar und können nur mit Hilfe weiterer Experimente verifiziert und relativiert
werden. Es hat sich jedoch bereits herauskristallisiert, dass Ammoniak einen
entscheidenden Beitrag zu den Prozessen liefert und aus diesem Grund wur-
den die eben diskutierten Experimente in Argonplasmen wiederholt, wobei
jedoch die Stickstoffinjektion durch den Einlass von Ammoniak ausgetauscht
wurde. Diese Experimente sollten genauere Aussagen über Oberflächen- und
Volumenreaktionen liefern, da hier bereits der Hauptakteur in wohldefinier-
ten Mengen injiziert wurde und nicht erst gebildet (in geringen Mengen)
werden musste.
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6.2.2 NH3-Injektion in Argonplasmen




























alle Ratenangaben in nm/min
1
I II III IV V VI VII VIII
Abbildung 6.10: Schichtdickenverlauf als Funktion der Zeit für die Untersuchung
des Einflusses der Injektion von NH3, CH4 und NH3/CH4 auf das Wachstumsver-
halten einer a-C:H-Schicht in einem Argonplasma.
Abbildung 6.10 zeigt exemplarisch einen vollständigen Schichtdickenverlauf
der Argon-Experimente mit Ammoniak (Plasmaparameter: n̄e = 1·1018 m−3,
T̄e = 2 eV), wobei der Einfluss auf das Schichtwachstum zunächst durch un-
terschiedliche Mengen Ammoniak alleine und anschließend durch Variation
der Menge an NH3 bei Einlass einer konstanten Menge CH4 studiert wurde.
Es ist leicht erkennbar, dass die Wachstumsrate eine Abhängigkeit vom inji-
zierten Ammoniakfluss besitzt (Phasen I-III), da mit steigender Menge auch
die Erosionsrate steigt. Bei Auftragung der Erosionsraten über dem Ammo-
niakfluss ergibt sich ein nahezu linearer Verlauf, der jedoch aufgrund der
begrenzten Anzahl an Datenpunkten auch eine quadratische Abhängigkeit
aufweisen könnte. Das Experiment hatte nicht den Anspruch einer vollstän-
digen quantitativen Untersuchung der Abhängigkeiten der Raten vom Am-
moniakfluss, sondern sollte einzig und allein zeigen, dass es eine Abhängigkeit
gibt, die bei den Stickstoffexperimenten in Argon nicht detektierbar war.
Da es sich bei der untersuchten Probe um die gleiche Schicht handelt wie bei
den in Abschnitt 6.2.1 beschriebenen Stickstoffexperimenten und die Plas-
maparameter des Argonplasmas ebenfalls identisch waren, ist davon auszu-
gehen, dass die Depositionsrate durch reinen CH4-Einlass (2 sccm) auch hier
bei 0,88 nm/min liegen würde. Bereits bei gleichzeitigem Einlass von Am-
moniak und Methan in einem Verhältnis 1:1 wird diese Rate nahezu halbiert
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und durch Erhöhung des Ammoniakflusses bei gleich bleibendemMethanfluss
verringert sich diese noch weiter. Es zeigt sich hierbei eine lineare Abhän-
gigkeit der Depositionsrate von der Ammoniakmenge. Bei anschließendem
alleinigen Einlass von Methan kann eine etwas größere Depositionsrate als
bei gleichzeitigem Einlass detektiert werden, jedoch ist diese (wie bei den
Stickstoffexperimenten Phase VII) kleiner (0,64 nm/min), als zu erwarten
war.
Den unterschiedlichen Mechanismen, die für die experimentell bestimmten
Wachstumsraten verantwortlich sind, kann mit Hilfe der Gaszusammenset-
zungen in den einzelnen Phasen des Experimentes auf den Grund gegangen
werden. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abbildung 6.11 zusammen-
gefasst.
Bei der Betrachtung der Ergebnisse für die Phasen I-III fällt auf, dass fol-
gende Verbindungen durch die Bayessche Datenanalyse als am wahrschein-
lichsten identifiziert wurden, da sie die experimentellen Daten am besten
wiedergeben:
H2, NH3, HCN, CH3NH2 und H3C-CN.
Bis auf HCN steigen alle Dichten deutlich an mit steigendem Ammoniakfluss.
Das Entstehen von Wasserstoff ist durch den Zersetzungsprozess von NH3 er-
klärbar und Methylamin wird durch die Wechselwirkung von NH2 mit den an
den Wänden befindlichen a-C:H-Schichten durch den in Abbildung 6.8 skiz-
zierten Oberflächenprozess gebildet. Das durch die Rechnungen ermittelte
Acetonitril bestätigt zusätzlich den bereits diskutierten Oberflächenprozess
CN + CH3(Oberfläche) 
 H3C − CN , wobei es hier so scheint, dass die
Menge an notwendigem HCN nahezu konstant bleibt, da sie nur minimal
ansteigt.
Dieser Sachverhalt ist nur verständlich, wenn davon ausgegangen wird, dass
durch die Präsenz einer großen Menge atomaren Wasserstoffs die gebildete
Blausäure schnell in CN-Radikale und Wasserstoff zerfällt. Die gebildeten
CN-Radikale stehen dann dem angesprochenen Oberflächenprozess zur Ver-
fügung. Eine andere Möglichkeit ist, dass das HCN mit ionisiertem atomarem
Wasserstoff durch Ladungsaustauschreaktionen HCN+ bildet
HCN +H+ 
 HCN+ +H0. (6.18)
Für diese Reaktion ist der Ratenkoeffizient sehr hoch (k = 1, 8 ·10−14 m−3s−1
[143]) und die gebildete Blausäure kann aufgrund des Ionisationsprozesses
mit dem verwendeten QMS nicht mehr detektiert werden.
Das vollständige Reaktionsschema der Oberflächenprozesse, welches in Ab-
bildung 6.8 dargestellt ist, kann in den Phasen I und II nicht bestätigt wer-
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(c) Stickstoff-Kohlenwasserstoff-
Verbindungen.
Abbildung 6.11: Mit Hilfe der Bayesschen Analyse der QMS-Signale ermittelte
Dichten der Einzelgase aus denen das Gasgemisch der Phasen I bis VIII aus Ab-
bildung 6.10 zusammengesetzt war.
wahrscheinlich angesehen wurde. Es ist jedoch möglich, dass es zur Bildung
geringer Mengen an Acetylen kommt, welches jedoch sofort wieder zersetzt
wird und somit in den QMS-Daten nicht stark hervortritt. Aus der Literatur
ist bekannt, dass der folgende Prozess bei einer großen Menge Ammoniak in
hohem Maße auftritt [16]:
C2H +NH3 
 (H3C − CN) +H0, (6.19)
da der druckunabhängige Ratenkoeffizient sehr hoch ist und eine negative
Temperaturabhängigkeit zeigt:
k(T ) = (1, 2± 0, 2) · 10−11 · exp[(370± 40)K/T ] cm3s−1 [16]).
Dieser Prozess würde auch erklären, warum mit steigendem Ammoniak die
Menge an Acetonitril derart ansteigt (im Vergleich zu den Stickstoffexperi-
menten), wenn neben der bereits erwähnten Oberflächenreaktion die gerade
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erläuterte Volumenreaktion an der Bildung beteiligt ist.
Mit Hilfe der Ergebnisse der Bayesschen Rechnungen für die Phasen I-III
kann durch das nahezu lineare Ansteigen der Dichten von Methylamin und
Acetonitril die Erhöhung der Erosionsrate mit steigendem Ammoniakfluss
gut erklärt werden.
Nicht nur die ermittelte Absenkung der Depositionsrate, sondern auch die
Gaszusammensetzung bei gleichzeitigem Einlass von Methan und Ammoniak
(Phasen IV-VII) zeigen deutlich andere Ergebnisse als die bereits diskutier-
ten Stickstoffexperimente. Besonders auffällig scheint auch hier die Abwesen-
heit von Ethan und Propan zu sein, infolgedessen der bereits angesprochene
Abbruch der Methanzersetzung nach CH3 immer wahrscheinlicher wird. Wei-
terhin ist den Graphiken 6.11 entnehmbar, dass es bei gleichzeitigem Einlass
von Methan und Ammoniak im Verhältnis 1:1 zu einer leichten Erhöhung der
Ammoniakdichte (im Vergleich zwischen den Phasen III und IV) und einer
sehr viel höheren Methandichte (im Vergleich zwischen den Phasen IV und
VIII), als es eigentlich zu erwarten war, kommt.
Der Sachverhalt der erhöhten Methandichte kann z.B. durch folgende Prozes-
se erklärt werden. Durch den gleichzeitigen Einlass von Ammoniak und Me-
than durch die gleiche Düse wird durch die Wechselwirkung mit dem Plasma
sowohl von CH4 als auch von NH3 Wasserstoff abgespalten. Dieser Effekt ist
gut an den ermittelten, stark erhöhten Wasserstoffdichten in Abbildung 6.11b
nachvollziehbar. Durch die Anwesenheit von Ammoniak wird, wie bereits
oben angesprochen, die Zersetzungskette des Methans (Abbildung 6.9) nach
der Bildung des CH3-Radikals abgebrochen, so dass sich weder Ethan noch




begünstigt zu werden, da die vollständigen Verlustreaktionen (Bildung von
Ethan, Ethen, Propan) nicht stattfinden. Mit steigender Ammoniakdichte
wird auch mehr Wasserstoff freigesetzt, der die Verlagerung des Gleichge-
wichtes zwischen CH4 und CH3 in Richtung Methan weiter unterstützt. Es
wird selbstverständlich auch CH3 gebildet, welches dann mit den stickstoff-
tragenden Molekülen reagieren kann. Dies zeigt sich an folgenden Tatsachen:
In den Phasen IV bis VII kommt es zur verstärkten Bildung von Blausäure
und Acetonitril, welche nach den oben gezeigten Reaktionswegen nur durch
die Bildung von Methylamin und die anschließende Zersetzung produziert
werden können. Bevor jedoch genauer auf deren Abhängigkeit vom Ammo-
niakfluss eingegangen werden kann, ist zunächst zu klären, warum zum einen
die Ammoniakdichte von der Phase III zur Phase IV trotz gleich bleibendem
Fluss leicht ansteigt und die Methylaminmenge stark absinkt, sobald Methan
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und Ammoniak gleichzeitig injiziert werden.
Zur möglichen Deutung dieses Phänomens sollten an dieser Stelle die sich
einstellenden Wachstumsraten mitberücksichtigt werden. Wenn davon aus-
gegangen wird, dass es sich bei der beobachteten Situation ausschließlich
um Oberflächenreaktionen handelt, dann müsste sich die Raten bei gleich-
zeitigem Einlass durch die Einzelraten bei alleiniger Injektion der Einzelgase
erklären lassen. In der Phase III wurde eine Erosionsrate für den Oberflä-
chenprozess von -0,1 nm/min bestimmt, und aus den Stickstoffexperimen-
ten ist bekannt, dass durch alleinigen Einlass von 2 sccm Methan sich ei-
ne Depositionsrate von 0,88 nm/min einstellt. Unter der Annahme, dass es
zwischen Methan- und Ammoniakzersetzungsprodukten keine Reaktion gibt,
dann müsste für den gleichzeitigen Einlass von jeweils 2 sccm eine Deposi-
tionsrate von 0,78 nm/min detektierbar sein. Diese Depositionsrate ist ex-
perimentell nicht bestimmt worden, sondern es wurde eine um einen Faktor
1,6 verkleinerte Depositionsrate ermittelt. Dies legt nahe, dass es bei gleich-
zeitigem Einlass zu weiteren Prozessen kommt, da dieses Ergebnis alleine
durch den bereits beschriebenen Oberflächeneffekt nicht erklärbar ist. Als
eher wahrscheinlich wird neben der unbestreitbaren Existenz eines Oberflä-
cheneffektes ein zusätzlicher Volumeneffekt angenommen, der dadurch be-
schrieben werden kann, dass es zu einer Reaktion von Zersetzungsprodukten
im Volumen kommt, die eine Erhöhung der Dichten aller Gaskomponenten
zur Folge hat. Aus der Literatur ist bekannt, dass es durch Volumenreak-
tionen zwischen Ammoniak- und Methanzersetzungsprodukten zur Bildung
von Methylamin, Acetonitril und Cyan kommt, die durch folgende Reakti-
onsgleichungen veranschaulicht werden können [94, 16]:
CH3 +NH2 
 CH3NH2 (6.21)
(k(300K) ≈ 1, 3 · 10−10cm3s−1[146])
CH3 +NH3 
 CH3NH2 +H0 (6.22)
CH4 +NH2 
 CH3NH2 +H0 (6.23)
C2H +NH3 
 (H3C − CN) +H0 (6.24)
(k(300K) ≈ 1, 5 · 10−11cm3s−1[16])
CN + CH3 
 (H3C − CN) (6.25)
CN + CN 
 C2N2, (6.26)
wobei die Reaktionen 6.21 und 6.24 aufgrund ihrer hohen Ratenkoeffizienten
die wichtigsten Reaktionen sind. Aufgrund der bereits angesprochenen hohen
Wasserstoffdichte kann es zur verstärkten Redissoziation von Methylamin
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kommen, die die Bildung von Methan und Ammoniak zur Folge hat. Die-
ser Sachverhalt würde den geringen Anstieg der Ammoniakdichte erklären.
Durch den gleichzeitigen Einlass durch die gleiche Düse, wo es bereits inner-
halb der Leitung zu einer Mischung der Ausgangsstoff kommt, können diese
bereits bei Durchgang durch das Plasma zersetzt werden und miteinander
reagieren, so dass der Oberflächeneffekt etwas verringert wird, da die Mole-
küle bereits auf dem Weg zur Oberfläche durch Reaktionen miteinander an
Energie verlieren und es vermutlich (wie die Stickstoffexperimente gezeigt
haben) eine Schwellenergie gibt, die den Oberflächenprozess erst ermöglicht.
Neben der Redissoziation von Methylamin begünstigt die erhöhte Wasser-
stoffdichte zusätzlich die Zersetzung von CH3NH2 zu HCN. Dies würde das
erhöhte HCN-Signal und den starken Einbruch der Methylaminmenge in der
Phase IV erklären. Durch die Reaktion 6.24 im Volumen und die Abhängig-
keit der Ausgangsstoffe C2H und NH3 von der eingelassen Ammoniakmenge,
wobei C2H durch Zersetzung aus Acetylen vermutlich einen ähnlichen Ver-
lauf wie die C2H2-Dichte zeigen wird, ist der Anstieg in der Phase IV des
Acetonitrilsignals nachvollziehbar.
Die Erklärung für die Bildung des Cyanoacetylens erfolgt analog zu den Stick-
stoffexperimenten, da auch hier die Ausgangsstoffe (C2H2 und HCN) in hoher
Zahl vorhanden sind. Ein weiteres Indiz für die Richtigkeit des beschriebe-
nen Volumenprozesses zeigt sich darin, dass für alle drei Komponenten (Aus-
gangsstoffe und Produkt) das gleiche Verhalten der Dichten in Abhängigkeit
von der Ammoniakmenge detektierbar ist. Die Bildung des benötigten Ace-
tylens kann durch den in Abbildung 6.8 angedeuteten Volumeneffekt erfol-
gen und/oder auf den Zersetzungsmechanismus von Methan zurückzuführen
sein.
Neben den bereits angesprochenen Molekülen ist bei gleichzeitiger Injekti-
on von Ammoniak und Methan die Bildung eines weiteren Moleküls durch
die Bayessche Statistik als wahrscheinlich ermittelt worden. Das sich bil-
dende Molekül wird Ethylenimin (CH2CHrNH, r steht für Imin-Enamin-
Tautomerie) genannt: Dessen Herkunft ist folgendermaßen erklärbar: Bei der
Zersetzung des sich bildenden Acetonitrils wird durch eine Reaktion mit ei-
nem noch unbekannten Molekül bzw. Atom C2H3 gebildet, welches seinerseits
mit Wasserstoff reagieren oder durch H0-Abstraktion zu Acetylen zerfallen
kann. Denkbar wäre jedoch auch der folgende Prozess: Durch die Reaktion
von C2H3 mit einem NH2-Radikal könnte sich ein weiteres Molekül bilden. Bei
Recherchen zum Begriff der Tautomerie und der entsprechenden „Dyadische
Tautomerie“ von HCN und HNC wird auch die so genannte Imine-Enamin-
Tautomerie erwähnt, die folgendermaßen aussieht [57]:
C2H4 +NH 
 CH2CHrNH 








































(Enamin) (CH CH NH)2 r
Abbildung 6.12: Mögliche Reaktionswege zur Erzeugung von Ethylenimin
(CH2CHrNH) und Cyanoacetylen (HCCCN) bei gleichzeitigem Einlass von Am-
moniak/Stickstoff und Methan. Rot sind die im Quadrupolmassenspektrometer
detektierbaren Moleküle dargestellt.
Hinter dem Begriff der Tautomerie verbirgt sich folgender Sachverhalt: Be-
sitzen zwei Moleküle die gleiche Summenformel, aber die einzelnen Atome
sind unterschiedlich miteinander verknüpft, dann wird von so genannten Iso-
meren gesprochen. Unter dem Begriff der Tautomerie werden nun Isomere
verstanden, die durch die Wanderung einzelner Atome oder Atomgruppen
schnell ineinander übergehen, d.h. die entsprechenden Isomere stehen in ei-
nem schnellen chemischen Gleichgewicht miteinander und sind oft nicht iso-
lierbar.
Der beschriebene Effekt liegt auch bei Ethylenimin vor und es hat sich ge-
zeigt, dass nur durch die Hinzunahme dieses Moleküls zu den Gasmischungen
der Phasen IV-VII die Bayesschen Rechnungen die experimentellen Daten
am besten wiedergeben. Ein möglicher Entstehungsprozess für Cyanoacety-
len und Ethylenimin ist in Abbildung 6.12 skizziert.
Alle beschriebenen Mechanismen (Oberflächen- und Volumenreaktionen)
können das gezeigte Absenken der Depositionsrate mit steigendem Ammo-
niakfluss qualitativ erklären. Eine quantitative Analyse ist nicht möglich,
denn die ermittelten Dichten der Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen
konnten nur in relativen Einheiten angegeben werden. Für die Angabe abso-
luter Dichten wäre eine vorherige Kalibrierung der Signale im QMS für jedes
einzelne Molekül notwendig gewesen, was im Falle einiger Moleküle schwie-
rig ist (z.B. ist HCN hochgradig giftig) bzw. die Beteiligung einiger Moleküle
erst bei der Auswertung der Daten ermittelt wurden.
Die Ergebnisse aus der Phase VIII (alleiniger Einlass von Methan) können
auf die gleiche Art und Weise erklärt werden wie die der Phase VII der Stick-












































Abbildung 6.13: Mögliche Reaktionswege zur Erzeugung von Methylamin
(CH3NH2), Blausäure (HCN), Acetonitril (H3C-CN) und Cyan (C2N2) bei gleich-
zeitigem Einlass von Ammoniak und Methan. Gezeigt sind sowohl die Oberflä-
chenprozesse (grau) aus Abbildung 6.8 als auch Volumenreaktionen (rot).
Bei der genaueren Betrachtung der sich einstellenden Wachstumsraten und
der dazugehörigen Gaszusammensetzungen hat sich zusammenfassend ge-
zeigt, dass der in Abbildung 6.8 dargestellte Oberflächeneffekt und die sich
anschließenden Volumenreaktionen durch weitere bis dahin nicht berücksich-
tigte Volumenreaktionen erweitert werden müssen, um die Ergebnisse im
Hinblick auf die Wachstumsraten und die Gaszusammensetzungen annähernd
auf physikalisch-chemischem Wege beschreiben zu können. Zur Veranschauli-
chung aller möglichen Reaktionen wurde Abbildung 6.8 durch die beschriebe-
nen Volumenreaktionen ergänzt und in Abbildung 6.13 und Abbildung 6.12
zusammenfassend dargestellt.
Für die Fusionsforschung sind die Argonexperimente alleine noch nicht aussa-
gekräftig, und dienten an dieser Stelle ausschließlich dem Zweck, den Einfluss
von Stickstoff auf Kohlenwasserstoffschichten unter Plasmabedingungen ein-
gehend zu studieren und mögliche Reaktionskanäle (ohne den Einfluss von
Ladungsaustauschreaktionen wie in H2-Plasmen) zu ermitteln. Ob die be-
schriebenen Oberflächenprozesse und Volumenreaktionen bei fusionsrelevan-
ten Plasmen (Wasserstoff) und Plasmabedingungen ebenfalls beobachtbar
sind oder durch andere Reaktionen ergänzt bzw. ausgetauscht werden müs-
sen, soll anhand durchgeführter Experimente in Wasserstoffplasmen disku-
tiert werden.
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6.2.3 N2-Injektion in Wasserstoffplasmen
Die Untersuchung des Einflusses von Stickstoff auf das Wachstum von a-
C:H-Schichten erfolgte unter unterschiedlichen Bedingungen (Variation der
Probentemperatur und der Einlassmengen), wobei in Abbildung 6.14 exem-
plarisch der Schichtdickenverlauf für eine Probentemperatur von 330K in ein
Wasserstoffplasma mit den mittleren Plasmaparametern von n̄e = 3, 9 · 1017
m−3 und Te = 4, 3 eV dargestellt ist.
Der Abbildung ist zu entnehmen, dass sich bei Einlass von 1 sccm Methan
erwartungsgemäß eine Netto-Deposition mit einer Rate von 2,34 nm/min ein-
stellt, die sich wie bereits erklärt wurde, aus einer Deposition durch haftenden
Moleküle und Molekülradikale und der Erosion aufgrund des Vorhandenseins
von atomarem Wasserstoff zusammensetzt.
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Abbildung 6.14: Schichtdickenverlauf als Funktion der Zeit für die Untersuchungen
zum Einfluss von Stickstoff auf das Schichtwachstum von a-C:H-Filmen. Unter-
sucht wurde die Schichtbildung durch den Einlass von 1 sccm CH4, den Einlass
von 1 sccm Stickstoff und die Mischung von CH4 und N2 in einem 1:1 Verhältnis
in einem Wasserstoffplasma (ähnlich zu [21]).
die durch H0 hervorgerufen wird, -0,29 nm/min beträgt. Wird nun 1 sccm
Stickstoff (Phase III) anstelle von Methan in das Wasserstoffplasma injiziert,
dann ist eine sehr viel höhere Erosionsrate als für reine H0-Erosion von -1,62
nm/min detektierbar. Dieser Sachverhalt deutet bereits daraufhin, dass es
durch reinen Einlass von Stickstoff zu Oberflächenreaktionen kommt, die den
Prozess der Erosion aufgrund von atomarem Wasserstoff noch verstärken. Da
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Wasserstoffplasmen sehr viel größere Elektronentemperaturen im Vergleich
zu Argonplasmen (im Mittel etwa doppelt so hoch) erreichen können, werden
durch den Einfluss des Wasserstoffplasmas auch energiereichere neutrale Teil-
chen gebildet, die dann die Probe erreichen können. Diese sind z.B. durch
Ladungsaustausch erzeugbar und sind aufgrund ihrer Neutralität nicht an
Magnetfeldlinien gebunden. Eine genaue Aussage ergibt sich erst bei Be-
trachtung der sich einstellenden Gaszusammensetzung in dieser Phase. Wird
nun wie bereits bei Argon davon ausgegangen, dass sich die Wachstumsra-
te bei gleichzeitigem Einlass von Methan und Stickstoff (D(IV )) durch die
Kombination der Einzelraten (D(I) und D(III)) erklären lässt, dann müsste
in dieser Phase (IV) eine Wachstumsrate von
D(I) +D(III) = 0, 72nm/min 6= 0, 13nm/min = D(IV )
detektierbar sein. Dies ist jedoch experimentell nicht ermittelt worden. Aus
der Abbildung 6.14 ist bei gleichzeitigem Einlass nur eine Wachstumsrate
von 0,13 nm/min zu entnehmen. Die Hinzunahme der Erosionsrate durch
atomaren Wasserstoff ist an dieser Stelle unnötig, da diese bereits in den
beiden anderen Raten enthalten ist, denn jede ermittelte Rate setzt sich aus
den Einzelprozessen (z.B. Erosion durch Oberflächenprozesse aufgrund von
energetischen stickstofftragenden Molekülen und atomarem Wasserstoff) zu-
sammen. Die experimentell ermittelte Rate in der Phase IV weist daraufhin,
dass auch in Wasserstoffplasmen die Wachstumsraten durch Oberflächenre-
aktionen allein nicht erklärbar sind.
In der Phase V wurde nun der zusätzliche Stickstoffeinlass gestoppt und
die reine Deposition durch die Kohlenwasserstoffinjektion erneut betrach-
tet. Auch hier zeigt sich wie bei den Argonexperimenten zwar eine deutliche
Netto-Deposition, jedoch ist deren Rate im Vergleich zu Phase I stark redu-
ziert. Hierfür könnte es zwei mögliche Erklärungen geben:
Zum einen ist es denkbar, dass es durch gleichzeitigen Einlass von Methan
und Stickstoff in der vorangegangenen Phase zum Einbau von Stickstoff in die
Oberfläche kam, was veränderte Schichteigenschaften zur Folge hätte. Dieser
Effekt konnte nicht bestätigt werden, da sich die optische Eigenschaften der
betrachteten a-C:H-Schicht zwischen der Phase IV und V nicht geändert ha-
ben. Diese Beobachtung kann durch andere Experimente aus der Literatur
bestätigt werden, die ebenfalls eine erniedrigte Depositionsrate bei gleich-
zeitigem Einlass bestätigen, wobei sich die Schichten mit gleichen Eigen-
schaften wie bei reiner Methaninjektion gebildet haben. Erst unter extremen
Bedingungen (N2/CH4=6) zeigte sich ein etwas kleiner Wasserstoffinhalt von
nur 10% (anstelle von 16%) bei diesen Untersuchungen [141]. Demnach ist
aufgrund der hier untersuchten Bedingungen und den unveränderten opti-
schen Konstanten der Schicht von einer Modifikation der Oberfläche durch
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Stickstoffeinbau nicht auszugehen. Dies kann zusätzlich an der sich einstel-
lenden Erosionsrate durch atomaren Wasserstoff in der Phase VI bestätigt
werden, da diese nahezu der in Phase II entspricht.
Die zweite Möglichkeit, die die verringerte Wachstumsrate in der Phase VI
erklären könnte, wurde bereits bei den Argonexperimenten vorgestellt und
kann erst anhand der ausgewerteten Gaszusammensetzungen in den einzel-
nen Phasen verifiziert werden.
Wie eingangs angesprochen wurde, sind die Experimente für unterschiedliche
Wafertemperaturen durchgeführt worden und der Vergleich der Wachstums-


































Abbildung 6.15: Vergleich der Wachs-
tumsraten für die Wafertemperaturen
330 K und 350 K bei Einlass unter-
schiedlicher Gase in ein Wasserstoff-
plasma. Gezeigt werden Daten für rei-
ne Erosion durch H0, reine Deposition
durch den Einlass von 1 sccm Methan,
den gleichzeitigen Einlass von Methan
und Stickstoff im Verhältnis 1:1 und
den Einfluss von 1 sccm N2 auf die un-
tersuchte a-C:H-Schicht.
Die qualitativen Beobachtungen bei einer Substrattemperatur von 330 K
sind ebenfalls für 350 K detektierbar, wie Abbildung 6.15 entnommen wer-
den kann. Der grundlegende quantitative Unterschied besteht lediglich in der
Erosion durch atomaren Wasserstoff. Bereits eine Änderung der Wafertem-
peratur von 20 K zeigt die Temperaturabhängigkeit dieses Erosionsmecha-
nismus, da sich die Erosion mit steigender Temperatur verstärkt und die
Beobachtungen und Erklärungen aus [154] bestätigen. Die damit zusammen-
hängende verringerte Netto-Deposition bei reinem Einlass von Methan kann
ebenfalls der Abbildung entnommen werden. Bei konstantem Fluss an haf-
tenden Molekülen und Radikalen wäre davon auszugehen, dass sich durch
Subtraktion der Erosions- von der Depositionsrate für beide Temperaturen
ein konstanter Wert ergibt, der die tatsächliche Deposition durch haftende
Teilchen repräsentiert.
330K : 2, 34− (−0, 32 = 2, 66
350K : 1, 15− (−0, 41) = 1, 56
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Die bestimmten Werte zeigen nicht die erwünschte Übereinstimmung und be-
dürfen einer weiteren Analyse. An dieser Stelle könnte ohne Betrachtung der
Gaszusammensetzung davon ausgegangen werden, dass nicht nur der Erosi-
onsmechanismus durch atomaren Wasserstoff, sondern auch die Deposition
aufgrund haftender Moleküle temperaturabhängig ist. Dies würde jedoch ge-
gen alle Untersuchungen, die in [61] veröffentlicht wurden, sprechen, da sich
hier eine Temperaturunabhängigkeit des Depositionsmechanismuses bis zu
einer Wafertemperatur von 600 K zeigte.
Bei genauer Betrachtung der Gaszusammensetzung für die betrachtete Wa-
fertemperatur von 350 K (hier nicht gezeigt), deren Untersuchungen sich
direkt an die Phase VI in Abbildung 6.14 angeschlossen haben, zeigt sich
das Vorhandensein von einer erheblichen Menge stickstofftragender Verbin-
dungen wie z.B. NH3, HCN, CH3NH2 und H3C-CN. Die Existenz dieser
Verbindungen weist daraufhin, dass die in Phase V in Abbildung 6.14 ge-
bildeten Moleküle aufgrund der Pumpleistung der angeschlossenen Turbo-
molekularpumpen bei den Untersuchungen für reinen Methaneinlass bei 350
K Substrattemperatur noch nicht vollständig abgepumpt wurden und somit
einer möglichen Reaktion mit dem injizierten Methan zur Verfügung stehen.
Aus diesem Grund und unter Berücksichtigung der für Argonplasmen aufge-
stellten möglichen Reaktionen zwischen Kohlenwasserstoffen und stickstoff-
tragenden Molekülen ist die Diskrepanz der eben aufgestellten Rechnungen
erklärbar.
Unter Berücksichtung der Tatsache, dass die Erosion durch atomaren Was-
serstoff temperaturabhängig ist, zeigen die in Abbildung 6.15 gezeigten Raten
für gleichzeitigen Einlass von Methan und Stickstoff und der alleinige Einlass
von Stickstoff keine überraschenden Ergebnisse, da bei Erhöhung der Tem-
peratur der verstärkte Erosionsprozess in die Raten für 350 K mit eingeht.
Die Betrachtung der Massenspektren und deren Analyse mit Hilfe der Bayess-
chen Wahrscheinlichkeitsrechnung für den gezeigten Schichtdickenverlauf
(Abbildung 6.14) bei einer Wafertemperatur von 330 K führt auf die in Ab-
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(c) Stickstoff-Kohlenwasserstoff-
Verbindungen.
Abbildung 6.16: Dichten der Einzelgase aus denen das Gasgemisch der Phasen
II, IV, V und VI aus Abbildung 6.14 zusammengesetzt war, die mit Hilfe der
Bayesschen Analyse der QMS-Signale ermittelt wurden.
Es ist leicht ersichtlicht, dass es auch bei Wasserstoffplasmen zur Reak-
tion zwischen Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenwasserstoffen kommt, die
in der Bildung von Stickstoff-Wasserstoff- und Stickstoff-Kohlenwasserstoff-
Verbindungen resultieren, da neben Ammoniak auch Methylamin, Aceto-
nitril und Cyan im Massenspektrum nachgewiesen wurden. Bevor jedoch
die Auswirkungen der Gaszusammensetzungen auf die beobachteten Depo-
sitions- und Erosionsraten genauer erläutert werden sollen, ist es wichtig, die
Zusammensetzung des Gases für die einzelnen Experimentierphasen und die
damit zusammenhängenden, ablaufenden Prozesse etwas genauer zu unter-
suchen.
Die Ergebnisse der Phase I bei reinemMethaneinlass ist weitgehend verständ-
lich, wenn davon ausgegangen wird, dass die in Abbildung 6.9 dargestellten
Prozesse und Reaktionen uneingeschränkt stattfinden können. Die dominie-
rende Ethandichte gegenüber der Ethen- und Ethindichte ist verständlich,
da für die Bildung der anderen C2Hy-Moleküle Methan stärker zersetzt wer-
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den muss und unter den gegebenen Umständen (niedrige Elektronendichten
und -temperaturen) die Bildung der Moleküle der Ethanfamilie hauptsächlich
durch H0-Abstraktion aus Ethan resultieren. Dieses Ergebnis steht im Ein-
klang mit veröffentlichten Untersuchungen zur Zersetzung von geringen Men-
gen Methan in Wasserstoffplasmen, die besagen, dass die Konzentration von
Ethen und Ethin abhängig ist von der Menge an gebildeten CH3-Radikalen,
die durch Reaktion miteinander zu Ethan und anschließender H0-Abstraktion
die angesprochenen Verbindungen bilden [145]. Der gezeigte Reaktionsablauf
aus Abbildung 6.9 (ohne Streichungen) kann demnach für die hier betrach-
teten Prozesse als realistisch angesehen werden.
Bei reinem Einlass von Stickstoff (Phase III) zeigt sich durch Bildung großer
Mengen Ammoniak und den gleichzeitigen starken Einbruch der Wasserstoff-
dichte die Reaktion von Stickstoff und Wasserstoff, wobei an dieser Stelle
darauf hinzuweisen ist, dass die ermittelte Wasserstoffdichte die Differenz
zwischen der Wasserstoffdichte des erzeugten Plasmas und der durch Zerset-
zung von Methan gebildeten H2-Menge (wird schlecht abgepumpt) darstellt.
Demnach liegen die Reaktionen, die bereits im vorigen Abschnitt (siehe Reak-
tionsgleichungen 6.2 - 6.6) für die Bildung von Ammoniak aufgestellt wurden,
auch im hier betrachteten Fall vor. Da jedoch im QMS nur stabile Verbin-
dungen und Atome nachweisbar sind, kann der genaue Reaktionsweg nicht
bestimmt werden und deshalb wurde auf Erfahrungen aus der Literatur zu-
rückgegriffen, denn nur die Ausgangsstoffe und das Endprodukt Ammoniak
zeigten sich.
Neben der Bildung von Ammoniak in der Phase III sind auch Methylamin
und Blausäure in der Gasmischung nachweisbar, denn nur zusammen mit
Ethin, Acetonitril und Cyan konnte eine gute Übereinstimmung zwischen den
theoretisch mit Bayesscher Wahrscheinlichkeitsrechnung bestimmten QMS-
Signalen und den experimentellen Daten erzielt werden. Die Bildung von
Methylamin kann durch den bereits für Argon angesprochenen Oberflächen-
prozess zwischen NH2-Radikalen und CH3 der a-C:H-Schicht erfolgen. Durch
Zersetzung dieses Moleküls kann es nach dem oben angesprochenen Reakti-
onsweg qualitativ zur Bildung von HCN und 2H2 kommen. Ein weiteres In-
diz für diesen Prozess zeigt sich bei genauer Betrachtung des QMS-Signales
der Massenzahl 2 amu, da sich bei Start der Injektion von Stickstoff zu-
nächst ein drastischer Einbruch des Signals ergibt, der im Laufe der Zeit
fast auf den Ausgangswert wieder ansteigt. Die Produktion von Acetonitril
und Cyan ist verständlich, wenn auch hier der oben angesprochene Reak-
tionsweg in Betracht gezogen wird. Durch die Existenz von HCN, welches
durch H0-Abstraktion CN-Radikale bildet, wird zum einen ein Ausgangsstoff
für den Oberflächeneffekt mit CH3-Molekülen der a-C:H-Schicht zur Verfü-
gung gestellt. Dieser Prozess führt zur Bildung von Acetonitril und erklärt
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die Existenz dieses Moleküls in der Gaszusammensetzung. Auf der anderen
Seite kann es durch die Volumenreaktion zweier CN-Radikale zur Bildung
von Cyan kommen. Im Gegensatz zu den Stickstoffexperimenten in Argon
kann bereits in der Phase des alleinigen Einlasses von Stickstoff in Wasser-
stoff eine erhöhte Ethindichte detektiert werden. Da es in dieser Phase zu
keinem zusätzlichen Einlass von Kohlenwasserstoffen kam, kann das gebil-
dete Ethin ausschließlich durch Erosionsmechanismen an der a-C:H-Schicht
bzw. an den Wänden und anschließenden Volumenreaktionen erzeugt werden.
Eine mögliche Erklärung liefert auch hier das in Abbildung 6.8 dargestellte
Reaktionsschema, welches besagt, dass durch Bildung von Acetonitril und ei-
ner Reaktion dieses mit einem noch unbekannten Atom oder Molekül C2H3
produziert, welches dann durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms in Ethin
zerfällt.
Alle in dieser Experimentierphase detektierten Moleküle, bis auf Cyan, bestä-
tigen die in Abbildung 6.8 aufgestellten Oberflächenreaktionen. Die Bildung
von Cyan kann auf eine hohe CN-Dichte zurückzuführen sein, da es durch
den starken Oberflächeneffekt von NH2 zu einer hohen Menge Methylamin
und somit auch zu einer großen Menge an HCN kommt. Diese Annahme wird
durch die starke Erosionsrate in dieser Phase bestärkt und ist aufgrund der
fast doppelt so hohen mittleren Elektronentemperatur in Wasserstoffplasmen
im Vergleich zu Argonplasmen, die in einer Erhöhung der kinetischen Energie
der stickstofftragenden Neutrale resultiert, nachvollziehbar.
Zur Untersuchung eines möglichen Scavenger-Effektes, also eines Volumenef-
fektes, ist die Phase IV interessant, da hier Stickstoff und Methan gleichzei-
tig injiziert wurden. Bereits die ermittelte Depositionsrate ist ein Indiz da-
für, dass sich in dieser Phase nicht nur Oberflächenreaktionen abspielen. Die
Abbildung 6.16 zeigt eindeutig eine starke Erhöhung der Ethindichte gegen-
über Phase I, die Erhöhung der Mengen aller Stickstoff- Kohlenwasserstoff-
Verbindungen gegenüber Phase III und keine Produktion von Ethan oder
Propan. Die beobachteten Veränderungen der Dichten und das Fehlen von
Ethan und Propan in der Gasmischung können durch die Unterbindung der
weiteren Zersetzung von CH3 (da dieses in Volumenreaktionen konsumiert
wird), die bereits in Abbildung 6.9 dargestellt wurde, und anhand der Vo-
lumenreaktionen aus Abbildung 6.13 erklärt werden. Im Gegensatz zu den
Ergebnissen der Stickstoffinjektion in Argonplasmen kann durch die Bildung
von Ethen in der hier betrachteten Phase der vollständig aufgestellte Reakti-
onsmechanismus bestätigt werden und bedarf an dieser Stelle keiner weiteren
genauen Ausführung, da dies bereits ausführlich anhand der Argonexperi-
mente erfolgte. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass durch die Existenz der
dargestellten Volumenreaktionen, die zu einem „Abfangen“ haftender Mo-
leküle und Radikale führen, und durch die starken Oberflächeneffekte die
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niedrige Wachstumsrate erklärbar ist.
In der Phase V zeigt sich wie schon bei den Argonexperimenten (z.B. Phase
VII in Abbildung 6.4) das Vorhandensein von Stickstoff-Kohlenwasserstoff-
Verbindungen, die durch Volumenreaktionen stabile nicht haftende Molekü-
le bilden und dadurch eine verminderte Depositionsrate detektiert werden
konnte.
6.2.4 Vergleich zwischen unterschiedlichen Plasmen
Die experimentellen Untersuchungen in Wasserstoffplasmen bestätigen nicht
nur die in Abbildung 6.8 gezeigten Oberflächeneffekte, die aufgrund energeti-
scher Neutrale erfolgen, sondern auch die Erweiterung dieser Prozesse durch
Volumenreaktionen, wie sie in Abbildung 6.13 und Reaktionsgleichung 6.24
zusammengefasst wurden. Durch die gezeigten Volumenreaktionen zwischen
stickstofftragenden Molekülen und Kohlenwasserstoff-Radikalen und die da-
mit verbundene Verminderung der Wachstumsraten konnte der vorgeschlage-
ne Scavenger-Effekt in Niedertemperaturplasmen experimentell gezeigt wor-
den. Ob dieser für die Fusionsforschung und für die Verringerung bzw. Ver-
meidung des Tritium-Kodepositionsproblems tatsächlich eine greifbare Lö-
sung darstellt oder andere Alternativen zu suchen sind, kann an dieser Stelle
noch nicht eindeutig gesagt werden, da es noch weiterer Untersuchungen be-
darf, die sich z.B. mit Experimenten ohne direkten Plasmaeinfluss und der
damit verbundenen Bildung energetischer Neutrale beschäftigen. Bevor dies
im nächsten Abschnitt erfolgt, soll an dieser Stelle zunächst der Einfluss
unterschiedlicher Mengen Stickstoff auf das Wachstum von a-C:H-Schichten
genauer analysiert werden, da bei den eben angesprochenen Wasserstoffex-
perimenten z.B. die Bildung von Ethylenimin (CH2CHrNH) und Cyanoace-
tylen (HCCCN), die bei den Argonexperimenten detektierbar waren, nicht
nachgewiesen wurde. Ein Grund könnte daran liegen, dass bei den Argonex-
perimenten die injizierte Stickstoff- bzw. Ammoniakmenge meist doppelt so
hoch war, wie bei den eben betrachteten Experimenten in Wasserstoff und
eventuell eine bestimmte Mindestmenge der Ausgangsstoffe vorhanden sein
muss, um die Reaktionsprozesse der Abbildung 6.12 einzuleiten.
Die experimentell ermittelten Wachstumsraten für die Injektion unterschied-
licher Mengen Stickstoff bei konstantem Methanfluss (2 sccm) in ein Argon-
(n̄e = 8, 8 ·1017 m−3, T̄e = 1, 7 eV), ein Helium- (n̄e = 4, 4 ·1017 m−3, T̄e = 2, 8
eV) und ein Wasserstoffplasma (n̄e = 2, 7 · 1017 m−3, T̄e = 4, 1 eV) werden
vergleichend in Abbildung 6.17 links zusammengefasst, wobei die sich einstel-
lenden Wachstumsraten über dem Verhältnis aus Stickstoff- und Methanfluss
(N2/CH4) aufgetragen wurden.
Zur genaueren Analyse der vorliegenden Reaktionen in den verschiedenen
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Plasmen ist es erforderlich, zunächst den Effekt durch Oberflächenreaktio-
nen genauer abzuschätzen. Aus diesem Grund sind zum Vergleich zu den
Raten der Stickstoffvariation bei konstantem Methanfluss in Abbildung 6.17
rechts zusätzlich die Wachstumsraten bei reiner Variation der Stickstoffmen-
ge in H2 und He ohne zusätzlichen Einlass von Methan graphisch dargestellt
(Plasmaparameter entsprechen den eben gezeigten).














































Abbildung 6.17: Wachstumsraten von a-C:H-Schichten bei gleichzeitigem Einlass
von Methan und Stickstoff in Argon-, Helium- und Wasserstoffplasmen, wobei die
Menge an Stickstoff variiert wurde (links). Zum besseren Vergleich sind die Raten
über dem Verhältnis des Stickstoff- zum Methanfluss aufgetragen. Im Vergleich
dazu sind (rechts) sich einstellende Wachstumsraten von a-C:H-Schichten bei Va-
riation des Stickstoffflusses in Helium- und Wasserstoffplasmen in einer Graphik
zusammengefasst.
Diese Raten sind ausschließlich auf Oberflächenreaktionen zurückzuführen,
da hier keine zusätzliche Kohlenwasserstoffinjektion erfolgte. Dem Vergleich
der Raten in Abhängigkeit vom Stickstofffluss in Abbildung 6.17 ist eine
Erhöhung der Eosionsrate mit steigendem N2-Fluss für beide Plasmen zu
entnehmen. Auffällig ist die drastische Erhöhung der Erosionsrate mit stei-
gendem Stickstofffluss im untersuchten Wasserstoffplasma, die im Gegensatz
zum Heliumplasma nicht bereits bei einem Stickstofffluss von 2 sccm eine
Sättigung zeigt. Der Sachverhalt der wesentlich höheren Erosionsrate in H2
ist durch zwei Tatsachen verständlich: Zum einen ist die Zersetzung glei-
cher Mengen Stickstoff im Vergleich zu He-Plasmen (siehe voriger Abschnitt)
durch H2-Plasmen effektiver (siehe Abschnitt 6.1) und Stickstoffwasserstoff-
Verbindungen werden vermehrt produziert. Auf der anderen Seite ist die
Elektronentemperatur und somit die auf die Neutralen übertragene Energie
in Wasserstoffplasmen bereits im Mittel nahezu doppelt so hoch wie in He-
liumplasmen. Diese Tatsache weist daraufhin, dass die Energie der an den
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Oberflächeneffekten beteiligen Neutrale eine entscheidende Rolle spielt (Io-
nen können die untersuchten Schichten aufgrund des experimentellen Auf-
baus nicht erreichen).
Der eintretende Sättigungseffekt der Erosionsrate in Heliumplasmen ist dar-
auf zurückzuführen, dass vom erzeugten Plasma nur eine begrenzte Menge
Wasserstoff durch Erosion an den Wänden freigesetzt wird, der dann für Re-
aktionen mit dem dissoziierten Stickstoff zur Verfügung steht. Ob sich auch
in Wasserstoffplasmen ein derartiger Sättigungseffekt der Raten ausbildet,
kann nicht eindeutig anhand der Ergebnisse gesagt werden. Es zeigte sich
in Abschnitt 6.1, dass die Elektronendichte und somit die Menge an ato-
marem Wasserstoff mit Erhöhung des Stickstoffflusses herabgesenkt wird,
das eine Verringerung der Stärke des Erosionsprozesses durch H0 zur Folge
hat. Ein Anhaltspunkt neben den experimentell ermittelten Elektronendich-
teprofile zeigt sich hierfür durch den Verlauf der Erosionsrate mit steigendem
N2-Fluss. Theoretisch könnte von einem linearen Verlauf ausgegangen wer-
den, da eine ausreichende Menge an Wasserstoff-Reaktionspartnern durch
das Plasma zur Verfügung gestellt werden. Diese theoretische Überlegung
konnte experimentell nicht bestätigt werden, denn der Erosionsraten-Verlauf
zeigt eher eine exponentielle Abhängigkeit von der Stickstoffmenge. Es wäre
denkbar, dass durch den vollständigen Konsum des zur Erosion notwendi-
gen freien atomaren Wasserstoffs und bei sehr großen Mengen Stickstoff eine
Erniedrigung der Elektronentemperatur erfolgt und somit die Erosionsrate
bei weiter steigender N2-Menge eine Sättigung und somit eine Maximalrate
zeigt.
Der Vergleich der Wachstumsraten bei Variation des Stickstoffflusses bei
konstantem Methanfluss zeigt einen klaren Unterschied zwischen Argon-,
Helium- undWasserstoffplasmen. Bei den beiden ersten kommt es durch Kon-
sum des bei der Zersetzung des Methans freiwerdenden atomaren Wasserstoff
für geringe Mengen Stickstoff zu einer leichten Erhöhung der Depositionsra-
te. Mit steigender Stickstoffmenge zeigt sich für Argon eine Herabsenkung
der Rate, die bei einem Verhältnis N2/CH4=2 mit den in Helium ermittelten
zusammenfällt. Bei weiterer Erhöhung der Stickstoffmenge ist denkbar, dass
sie wie bei Helium eine Sättigung zeigt, da die für die Volumeneffekte not-
wendigen Kohlenwasserstoff-Radikale durch den Einlass begrenzt sind. Dieser
Sachverhalt zeigt sich auch in den Gaszusammensetzungen der betrachteten
Plasmen, da sich mit steigendem Stickstofffluss eine Sättigung z.B. des ge-
bildeten Methylamins nachweisen lässt.
Weiterhin kann gesehen werden, dass sich mit steigender Stickstoffmenge
(von 0,5 zu 4 sccm) die Depositionsrate von 2,77 nm/min auf 1,27 nm/min
im betrachteten Wasserstoffplasma verringert. Dies könnte zwei Ursachen
haben, denn zum einen könnten durch die höhere Menge gebildeter stick-
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stofftragender Moleküle mehr haftende Kohlenwasserstoffe durch Reaktion
„abgefangen“ und zu stabilen, nicht haftenden umwandelt werden. Auf der
anderen Seite könnte durch die vermehrte Bildung an NH2-Radikalen (mehr
Stickstoff⇒ mehr Ammoniak) der oben angesprochene Oberflächeneffekt ei-
ne stärkere Erosion zur Folge haben. Denkbar wäre natürlich auch, dass beide
Prozesse zusammen die gezeigte Verringerung der Wachstumsraten der unter-
suchten a-C:H-Schicht verursachen. Für das betrachtete Wasserstoffplasma
zeigt sich bei kleinen N2-Mengen im Vergleich zu Argon und Helium nicht
die Erhöhung der Depositionsrate, da bereits durch das Plasma eine genü-
gend hohe Menge an freiem Wasserstoff für Reaktionen mit Stickstoff zur
Verfügung gestellt wird. Aus den Experimenten bei reinem Stickstoffeinlass
und der Tatsache, dass für die Volumenreaktionen nur eine begrenzte Anzahl
Ausgangsstoffe (durch Einlassmenge begrenzt) zur Verfügung steht, ist wie
bei Helium und Argon von einer Sättigung der Wachstumsrate unter den
gegebenen Bedingungen auszugehen.
Im Folgenden wird auf das Verhalten bestimmter im Massenspektrum sicht-
barer Moleküle eingegangen, die die eben aufgestellten Annahmen, Abhängig-
keiten und großen Unterschiede verdeutlichen bzw. zusätzlich bekräftigen sol-
len. Im Gegensatz zu Argon- und Heliumplasmen kann bei der Untersuchung
der Massenspektren in Wasserstoffplasmen eindeutig Ethen nachgewiesen
werden, dessen Dichte mit steigendem Stickstofffluss ebenfalls ansteigt. Diese
Tatsache weist daraufhin, dass der oben gezeigte Bildungsweg von Ethen aus
Acetonitril und dem damit zusammenhängenden C2H3 einer gewissen Menge
freien Wasserstoffs bedarf, die in den anderen beiden Plasmen nicht gegeben
ist. Weiterhin zeigt sich, dass erst ab einem Stickstoff/Methan-Verhältnis von
0,75 die Bildung von Ethylenimin und Cyanoacetylen stattfindet. Es stellt
sich die Frage, warum sind diese Moleküle nicht bereits bei den Untersuchun-
gen, die in Abbildung 6.14 dargestellt sind, aufgetreten. Eine Ursache kann
darin liegen, dass für die an dieser Stelle betrachteten Prozesse ein konstanter
Methanfluss von 2 sccm (im Vergleich dazu vorher nur 1 sccm) eingestellt
wurde, der eine erhöhte Produktion an CH3-Radikalen und somit eine ver-
stärkte Produktion an für die Bildungsprozesse notwendigen Ausgangsstoffe
im Volumen zur Folge hat.
Die hohe Dichte an gebildetem Ammoniak, Blausäure und Acetonitril in
Wasserstoffplasmen bestätigt die oben aufgestellten Vermutungen, dass mehr
haftende Kohlenwasserstoffe durch Reaktionen mit stickstofftragenden Radi-
kalen „abgefangen“ und zu stabilen, nicht haftenden umgewandelt werden
als in reinen Ar- und He-Plasmen. Im Gegensatz zu Argon- und Heliumplas-
men, bei denen alle hier dargestellten Moleküle (auch die nicht gezeigten)
eine Sättigung mit steigendem Stickstofffluss zeigen, ist ein derartiger Effekt
im betrachteten Verhältnisbereich in Wasserstoff nicht klar ersichtlich, was
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Abbildung 6.18: Die durch Bayessche Datenanalyse ermittelten Dichten sind für
NH3, HCN, H3C-CN und C2H2 in Abhängigkeit vom Verhältnis N2/CH4 darge-
stellt, wobei der Methanfluss konstant (2 sccm) gehalten wurde.
mit den Beobachtungen hinsichtlich der Abhängigkeit der Wachstumsraten
vom injizierten Stickstofffluss gut übereinstimmt. Der Sättigungseffekt der
Wachstumsraten in He und Ar und die damit verbundene Erklärung, die
aufgrund der begrenzten Menge an Reaktionspartnern gegeben wurde, steht
im Einklang mit den im QMS ermittelten Moleküldichten.
Die bisher vorgestellten Experimente zur Untersuchung des Einflusses von
Stickstoff und stickstofftragenden Molekülen wie z.B. Ammoniak auf das
Wachstumsverhalten von amorphen Kohlenwasserstoffschichten erfolgten im-
mer unter Beteiligung energetischer Neutrale. Es hat sich gezeigt, dass die
Ergebnisse durch Volumen- und Oberflächenreaktionen erklärbar sind, wo-
bei letztere durch die energetischen stickstofftragenden Neutrale verursacht
werden. Zur Vermeidung dieser Oberflächenreaktionen, die teilweise die Vo-
lumeneffekte überdecken können, wurden zusätzliche Experimente mit einem
speziellen Aufbau durchgeführt, die nun im folgenden Abschnitt beschrieben
und deren Ergebnisse diskutiert werden sollen.
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6.3 Experimente ohne direkten Plasmaein-
fluss
6.3.1 Experimenteller Aufbau
Abbildung 6.19: Experimenteller Aufbau der „pump duct“- Experimente (ähnlich
zu [22]).
Der experimentelle Aufbau, der den großen Nachteil des Targetkammer-
Aufbaus vollständig ausschließt, ist in Abbildung 6.19 dargestellt. Dieser
Aufbau ermöglicht es durch das Aufbaukonzept, die im letzten Abschnitt
diskutierten Oberflächenreaktionen zu unterbinden und somit die Grundlage
dafür zu schaffen, die reine Wechselwirkung zwischen Stickstoff und Kohlen-
wasserstoffen im Volumen und deren Auswirkung auf das Wachstum rede-
ponierter a-C:H-Schichten genaustens zu untersuchen. Abbildung 6.19 stellt
eine Draufsicht auf den gesamten Plasmagenerator dar, an dessen Ende quer
zur Generatorachse eine „pump duct“-Region (mit einer Turbomolekular-
pumpe am Ende) angebracht wurde, in der alle Schichtwachstumsuntersu-
chungen stattfanden.
Das zu untersuchende Plasma strömt zunächst in ein Edelstahlrohr („hot
liner“, stromlos) und trifft an dessen Ende auf eine verfahrbare Neutralisa-
torplatte. Dies ermöglichte die Neutralisation des Plasmas bereits vor der
„pump duct“-Region. Zur Gewährleistung kontrollierter Bedingungen wur-
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den die eingestellten Entladungsbedingungen so gewählt, dass das Edelstahl-
rohr durch Teilchenstöße und die vom Plasma ausgesendete hochenergeti-
sche Strahlung auf ca. 475 K aufgeheizt wurde. Im letzten Abschnitt ist
die Temperaturabhängigkeit der Erosion durch atomaren Wasserstoff bereits
angesprochen worden, die nun für diesen Aufbau ausgenutzt wurde. Durch
den Einlass von Methan durch die Düse, die sich im Edelstahlrohr befand,
bildeten sich aufgrund der Wechselwirkung des injizierten Gases mit den
Plasmateilchen haftende Moleküle und Radikale, die auf der Rohrinnenseite
a-C:H-Schichten bildeten. Die hohe Wandtemperatur sorgte nun dafür, dass
der Prozess der Erosion sich verstärkte und die frisch deponierten Schich-
ten sofort wieder erodierten. Die sich einstellende Netto-Erosion sorgte für
kontrollierte Bedingungen, da selbst nach langen Beschichtungsexperimenten
das Edelstahlrohr sauber blieb.
Aufgrund von Strömungseffekten, auf die hier nicht weiter eingegangen wird,
findet die Deposition in der Praxis nicht nur im Edelstahlrohr und im sich
anschließenden „pump duct“ statt, sondern auch in der Targetkammer, da
ein erheblicher jedoch konstanter Teil (20-50%) der eingelassenen Gase das
Rohr in Richtung Kathode verlässt. Nur der verbleibende Teil gelangt in die
„pump duct“-Region, wo deren Wachstumsverhalten untersucht wurde.
Der gezeigte Aufbau ist vergleichbar mit den Abpumpleitungen und Regio-
nen unter dem Divertor der großen Fusionsanlagen [118, 93], die aufgrund
der Erosion von Kohlenwasserstoffschichten in der Divertorregion und durch
ihre Positionierung in der Anlage, prädestiniert für die Ablagerung von rede-
ponierten Schichten und somit für eine verstärkte Kodeposition von Tritium
in diesen Schichten sind. Der in Abbildung 6.19 dargestellte Aufbau kann
als Simulation der Gegebenheiten in den angesprochenen Regionen der Fu-
sionsanlagen angesehen werden und somit ist es möglich, den Einfluss von
Stickstoff auf das Wachstum von dort reerodierten Kohlenwasserstoffen di-
rekt zu studieren.
Zur Untersuchung des Einflusses von Stickstoff auf das Wachstum von a-C:H-
Schichten wurde in der „pump duct“ -Region eine Trägerstange eingebaut,
auf die ein beheizbarer Kupferhalter montiert wurde. Auf diesen Kupferhalter
wurde für die Experimente, wie schon bei den Targetkammerexperimenten,
ein sauberer und ein mit einem a-C:H-Film vorbeschichteten Siliziumwafer
mit Hilfe von Leitsilber thermisch kontaktiert. Die Heizung des Kupferhal-
ters ermöglichte außerdem Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit der
ablaufenden Prozesse.
In situ wurde das Wachstumsverhalten mit Weißlicht-Reflektometrie verfolgt,
wobei der Träger so an die verlängerte Plasmasäule herangefahren wurde,
dass der Abstand zwischen optischer Achse und untersuchter Probe 18 cm
betrug. Mit Hilfe der beiden angeschlossenen Quadrupolmassenspektrometer
213
(QMS1 und QMS2) konnte nicht nur die Gaszusammensetzung der in der
Targetkammer ablaufenden Prozesse untersucht werden, sondern auch die
am Schichtbildungsprozess beteiligten Gase im „pump duct“ registriert wer-
den. Auch hier ist es aufgrund der Positionierung der Massenspektrometer
nur möglich, stabile Neutrale zu detektieren.
Die durchgeführten Experimente und die ermittelten Ergebnisse erfolgten
ausschließlich in Wasserstoffplasmen, da die Ausnutzung des temperaturab-
hängigen Erosionsprozesses und somit kontrollierter Bedingungen z.B. in He-
liumplasmen nicht gegeben ist. Zur Untersuchung des Einflusses unterschied-
licher Neutralgasdrücke auf das Depositions- und Erosionsverhalten von a-
C:H-Schichten erfolgten alle Experimente für zwei verschiedene Drücke (1 Pa
und 0,1 Pa). Der höhere Druck von 1 Pa wurde hierbei durch den zusätzli-
chen Einlass von 100 sccm Wasserstoff in das Edelstahlrohr durch die Düse
erzeugt und diente dazu, näher an die Bedingungen in der Divertorregion
von Fusionsanlagen heranzukommen.
6.3.2 Ergebnisse
Experimentelle Untersuchungen in einem Tokamak (ASDEX Upgrade) ha-
ben gezeigt, dass unter den Divertorplatten ein parasitäres Plasma mit ne ≤
1·1018 m−3 und Te ≤ 10 eV existiert, welches nicht mit dem Kernplasma über
magnetische Feldlinien verbunden ist [93]. Es zeigte sich dort weiterhin die
Bildung von Kohlenwasserstoffschichten mit einer durchschnittlichen Kohlen-
stoffdepositionsrate von ≈ 2 ·1015 cm−2 pro Sekunde einer Plasmaentladung,
welche durch Moleküle gebildet werden, die einen hohen Haftkoeffizienten
besitzen [118]. Da der hier vorgestellte Aufbau eine Simulation der Gege-
benheiten unter den Divertorplatten der Fusionsanlagen darstellen soll, muss
zunächst die Frage geklärt werden, ob gut haftende Radikale den Bereich
der „pump duct“-Region überhaupt erreichen können. Die Bestimmung der
Oberflächenverlust-Eigenschaften der Radikale, welche am Redepositionspro-











Abbildung 6.20: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der
Oberflächenverlust-Eigenschaften der Radikale [9].
214
Das eine Ende eines dünnen 3 cm langen Hohlzylinder (mit einem Durch-
messer von 1 cm) wurde mit einer Siliziumplatte verschlossen, welche mit
einer a-C:H-Schicht vorbeschichtet war. Das andere Ende des Zylinders blieb
offen. Der gesamte Aufbau wurde auf die Trägerstange in der „pump duct“-
Region montiert und nach einem Beschichtungstag bei einer Temperatur von
TSi ≈ 300 K (Injektion von 2 sccm CH4 in ein Wasserstoffplasma) konnten
die Schichtdicken der Stellen P1 und P2 (nach Ausbau) bestimmt werden. Die
Bestimmung der Schichtdicken ergab ein Schichtwachstum am Boden des Zy-
linders um 1 nm, wohingegen z.B. an P2 ein Schichtwachstum von insgesamt
20 nm detektiert werden konnte. Diese Tatsache demonstriert eindeutig, da
die meisten Teilchen bereits an der innerenWand des Zylinders haften bleiben
und nur 5% am Boden gefunden wurden, dass die Kohlenstoff-Redeposition
in der „pump duct“-Region von sehr reaktiven Radikalen dominiert wird, die
einen hohen Haftkoeffizienten besitzen.
Die Targetkammer-Experimente zeigten, dass es bei Wechselwirkung von
energetischen Stickstoff-Wasserstoffverbindungen mit a-C:H-Schichten zu
Oberflächeneffekten kommt, die zur Erosion dieser Schichten beitragen. Ob
derartige Effekte durch den zweiten experimentellen Aufbau unterbunden
werden, wurde anhand des sich einstellenden Schichtwachstumsverhalten bei
reiner Injektion von Stickstoff näher untersucht. Diese und alle folgenden ex-
perimentellen Untersuchungen erfolgten zunächst bei einem Neutralgasdruck
von p = 0, 1 Pa. Die Abbildung 6.21a zeigt den Schichtdickenverlauf die-
ser Experimente, wobei hier 2 sccm N2 in ein Wasserstoffplasma mit einer
mittleren Elektronendichte von n̄e = 1, 2 ·1017 m−3 und einer mittleren Elek-
tronentemperatur von T̄e = 6, 4 eV im Edelstahlrohr (n̄e = 1 · 1012 m−3 im
„pump duct“) bei einer Probentemperatur von 350 K injiziert wurde.
Es ist leicht zu sehen, dass die Erosionsrate, die sich durch atomaren Was-
serstoff ergibt, und die sich einstellende Rate mit Stickstoffinjektion unter
Berücksichtigung der Messfehler der Weißlicht-Reflektometrie bei derart klei-
nen Schichtdickenänderung (wird auf 0,01 nm/min abgeschätzt) nicht unter-
scheiden. Diese Gleichheit stellt einen entscheidenden Unterschied zu den
Experimenten in der Targetkammer dar und somit können Oberflächenreak-
tionen im „pump duct“ ausgeschlossen werden. Es zeigt sich, Stickstoff alleine
bzw. Stickstoff-Wasserstoffverbindungen besitzen in der „pump duct“-Region
nicht genügend Energie, um die zu untersuchende Schicht zu erodieren. Die
gezeigte Erosionsrate ist demnach ausschließlich auf die Erosion durch ato-
maren Wasserstoff zurückzuführen.
Da das Aufbaukonzept, zur Vermeidung hochenergetischer Moleküle, sich als
sinnvoll erwiesen hat, konnte in weiteren Experimente der Einfluss des gleich-
zeitigen Einlasses von Stickstoff und Kohlenwasserstoffen näher untersucht
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werden.


























(a) Einlass von 2 sccm N2 bei einer Wa-
fertemperatur von 350K.
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(b) Einlass von 2sccm N2 und/oder 2 sc-
cm CH4 bei einer Wafertemperatur von
310K.
Abbildung 6.21: Schichtdickenverläufe verschiedener Experimente zur Untersu-
chung des Einflusses von Stickstoff auf das Wachstum von a-C:H-Schichten. Un-
tersucht wurde das Schichtwachstum bei alleinigem Einlass von Stickstoff und bei
gleichzeitigem Einlass von Methan und Stickstoff.
Ein typischer Schichtdickenverlauf für diese Situation ist in Abbildung 6.21b
für ein Wasserstoffplasma mit n̄e = 1 · 1016 m−3 und T̄e = 6, 8 eV und
einer Wafertemperatur von 310 K dargestellt. Dem Verlauf ist auch hier
der fehlende Einfluss von Stickstoff bei reiner Injektion direkt zu entneh-
men, da sich die Erosionsrate im Vergleich zum Abschnitt ohne Einlass zu-
sätzlicher Gase nicht geändert hat. Bei gleichzeitigem Einlass beider Gase
zeigt sich zunächst eine starke Depositionsrate (0,08 nm/min), die jedoch
nach ca. 15 min in eine kleinere konstante (0,03 nm/min) übergeht. Dieser
Sachverhalt kann durch die Zeitkonstanten der ablaufenden Prozesse erklärt
werden. Bei Einlass von Methan kommt es aufgrund der Wechselwirkung
mit dem Plasma zur Bildung haftender Moleküle und Radikale, die sich zu-
nächst an der Innenseite des Edelstahlrohres ablagern. Durch Oberflächenre-
aktionen energetischer Stickstoff-Wasserstoffverbindungen und durch atoma-
ren Wasserstoff kommt es aufgrund der hohen Wandtemperatur zur Erosion
der frisch deponierten a-C:H-Schichten, wobei die Erosionsprodukte nun mit
den im Edelstahlrohr befindlichen Stickstoff-Wasserstoffverbindungen und
Stickstoff-Kohlenwasserstoffverbindungen reagieren können. Erst nach Re-
aktion mit diesen Verbindungen werden die haftenden Kohlenwasserstoffe
der Gasphase und die erodierten Kohlenwasserstoffe so modifiziert, dass sie
nicht mehr haften. Der beschriebene Prozess bedarf einer gewissen Reakti-
onszeit, bevor sich ein chemisches Gleichgewicht einstellt, was sich sehr gut
anhand der QMS-Signale nachvollziehen lässt, da diese erst nach etwa 15
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bis 20 min einen konstanten Wert annehmen. Aus diesem Grund stellt sich
zunächst eine höhere Depositionsrate ein, die dann nach Erreichen des che-
mischen Gleichgewichtes in eine kleinere Rate übergeht. Bei Abschaltung des
N2-Einlasses, wobei die CH4-Injektion weiterhin erfolgte, stellte sich bereits
nach kurzer Zeit eine Depositionsrate von 0,08 nm/min ein. Da nur durch
Stickstoff es zu keiner Erosion (verursacht durch Oberflächeneffekte) kommt,
muss die sich einstellende verringerte Wachstumsrate bei gleichzeitigem Ein-
lass von Methan und Stickstoff auf Volumenreaktionen im Edelstahlrohr und
im „pump duct“ zurückzuführen sein. Die folgende Rechnung zeigt, dass die
sich einstellende Depositionsrate durch die Einzelabschnitte nicht erklärbar
ist.
D(IV ) +D(II) = 0, 08− 0, 01 = 0, 07 6= 0, 03 = D(III)
Bevor auf die ablaufenden Volumenreaktionen näher eingegangen wird, soll

























Abbildung 6.22: Schichtdickenverlauf bei Ein-
lass von 2 sccm CH4 in ein Wasserstoffplasma
(n̄e = 2, 7 · 1016 m−3 und T̄e ≈ 14, 5 eV) in
Abhängigkeit von der Wafertemperatur. Die
Raten sind in nm/min angegeben.
an dieser Stelle zunächst die
Temperaturabhängigkeit der ab-
laufenden Prozesse etwas ge-
nauer untersucht werden. Hier-
zu wurde als erster Schritt das
Wachstumsverhalten von a-C:H-
Schichten bei reinem Einlass von
Methan in Abhängigkeit von
der Probentemperatur experi-
mentell betrachtet, um die im
vorigen Abschnitt angesproche-
ne Temperaturabhängigkeit der
Erosion durch atomaren Wasser-
stoff zu verifizieren und die In-
terpretation der durchgeführten
Stickstoffexperimente zu erleich-
tern. Die Abbildung 6.22 zeigt
exemplarisch einige Ergebnisse
dieser Untersuchungen. Es ist leicht zu sehen, dass mit Erhöhung der Pro-
bentemperatur von jeweils nur 20 K bereits ein merklicher Effekt im Schicht-
dickenverlauf bei Einlass von 2 sccm CH4 in ein Wasserstoffplasma mit
n̄e = 2, 7 · 1016 m−3 und T̄e ≈ 14, 5 eV detektierbar ist. Mit steigender Tem-
peratur sinkt die Wachstumsrate erheblich, denn schon eine Veränderung der
Temperatur von 40 K ruft eine Erniedrigung der Rate um mehr als einen Fak-
tor 3 hervor. Es kann gezeigt werden, dass diese Erniedrigung ausschließlich
durch die verstärkte Erosion durch atomaren Wasserstoff bei Erhöhung der
Probentemperatur verursacht wird, da sich bei der Bestimmung der eigent-
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lichen durch haftende Moleküle und Radikale verursachten Wachstumsrate
(Depositionsrate minus Erosionsrate) im Bereich kleiner Fehler immer ein
Wert von 0,1 nm/min berechnen lässt (z.B. Daten aus Abbildung 6.22 für
310 K und Daten aus Abbildung 6.23b für 330 K).
























(a) Variation der Wafertemperaturen.


























Abbildung 6.23: Schichtdickenverlauf bei gleichzeitigem Einlass von 2 sccm CH4
und 2 sccm N2, wobei die Probentemperatur variiert wurde. Zusätzlich ist ein
vollständiger Verlauf gezeigt, der sowohl den jeweiligen Einzel- als auch den ge-
mischten Einlass in ein Wasserstoffplasma bei fester Wafertemperatur beinhaltet.
Der zweite Schritt zur Untersuchung des Wachstumsverhaltens von a-C:H-
Schichten in Abhängigkeit von der Probentemperatur erfolgte bei gleichzei-
tigem Einlass von Stickstoff und Methan. Hierzu zeigt Abbildung 6.23 zum
einen links den Schichtdickenverlauf bei gleichzeitigem Einlass von 2 sccm
CH4 und 2 sccm N2 für zwei verschiedene Wafertemperaturen im Vergleich
und zum anderen rechts einen vollständigen Verlauf der Schichtdicke, der
sich bei Einzel- und gemischtem Einlass bei einer Wafertemperatur von 330
K ergab. Die Untersuchungen links erfolgten in einem Wasserstoffplasma mit
n̄e = 1, 2 · 1017 m−3 und T̄e = 6, 4 eV und die rechts bei einer mittleren Elek-
tronendichte von n̄e = 1 · 1016 m−3 und mittleren Elektronentemperatur von
T̄e = 6, 8 eV.
Der Abbildung 6.23a ist eindeutig ein sehr starker Einfluss der Wafertem-
peratur auf das Wachstumsverhalten zu entnehmen, da sich bei Erhöhung
der Probentemperatur um 40 K bereits ein vollständig anderes Wachstum
nachweisen lässt. Bei 310 K ist eine klare Netto-Deposition detektierbar, wo
hingegen sich bei 350 K eine starke Erosion einstellt. Im Vergleich dazu zeigt
auch der gleichzeitige Einlass in Abbildung 6.23b, der bei 330 K erfolgte,
eine eindeutige Erosion mit einer geringeren Rate als die, die für 350 K in
Abbildung 6.23a detektierbar war.
Bei genauer Betrachtung der sich einstellenden Raten in Abbildung 6.23b
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bei reinem Stickstoffeinlass ist kein Effekt durch Oberflächenreaktionen zu
finden, da sich die Raten wie bereits in Abbildung 6.21a mit und ohne Stick-
stoffeinlass nicht unterscheiden. Dieser Sachverhalt weist daraufhin, dass die
für gleichzeitigen Einlass gezeigte Temperaturabhängigkeit, durch die auf-
grund der bloßen Erhöhung der Temperatur eine Netto-Deposition in eine
Netto-Erosion unter sonst gleichen Bedingungen überführt werden kann, auf
zwei Prozesse zurückzuführen ist. Zum einen kommt es durch Volumenreak-
tionen zwischen stickstofftragenden Molekülen, erodierten Kohlenwasserstof-
fen und Zersetzungsprodukten von Methan zur Bildung von nichthaftenden
Molekülen, die dem Depositionsprozess im „pump duct“ verloren gehen und
somit ist eine verringerte Depositionsrate detektierbar. Dieser Prozess ist
selbstverständlich unabhängig von der Probentemperatur und bei gleichen
Bedingungen immer konstant. Auf der anderen Seite kann nun der tempera-
turabhängige Erosionsprozess durch atomaren Wasserstoff mehr oder weniger
ungehindert die a-C:H-Schicht durch chemische Erosion abtragen. Nur bei-
de Prozesse zusammen, die Verringerung der Depositionsrate durch Bildung
nicht haftender Moleküle und die verstärkte Erosion durch atomaren Was-
serstoff, können die Beobachtungen bei der Temperaturerhöhung erklären.
Bis zu dieser Stelle wurde nur allgemein von ablaufenden Volumenreaktio-
nen im Edelstahlrohr gesprochen, die nun im Folgenden anhand der ausge-
werteten QMS-Spektren für den Fall gemeinsamen Einlasses von Stickstoff
und Methan genauer analysiert werden. Abbildung 6.24 fasst exemplarisch
die Ergebnisse der Bayesschen Rechnungen zur Gaszusammensetzung des in
Abbildung 6.23a gezeigten gleichzeitigen Einlasses von Methan und Stickstoff
für das jeweils an die Targetkammer und den „pump duct“ angeschlossene
Quadrupolmassenspektrometer zusammen.
Als erstes ist an den Ergebnissen besonders auffällig, dass in der Abbil-
dung 6.24 keine Wasserstoffdichte für die pump duct-Region eingezeichnet
ist. Dies liegt daran, dass die ermittelte Wasserstoffdichte im Bezug auf die
Hintergrunddichte, die vom Plasma gebildet wird, abnimmt und somit einen
negativen Wert annimmt (Konsum von freiem Wasserstoff). In der Target-
kammer zeigt sich jedoch ein Anstieg der Wasserstoffdichte, der einen posi-
tiven Wert (Produktion) zur Folge hat. Die genaue Betrachtung dieses Un-
terschiedes zwischen den Ergebnissen des QMS1 (Targetkammer) und QMS2
(„pump duct“) hinsichtlich des Wasserstoffsignals erfolgt später.
Der Abbildung 6.24 ist weiterhin zu entnehmen, dass bei gleichzeitigem
Einlass von Methan und Stickstoff die gleichen Moleküle, die bereits im vori-
gen Abschnitt an den ablaufenden Volumenreaktionen eine Beteiligung zeig-
ten bzw. durch sie gebildet wurden, auch hier sowohl in der Targetkammer
als auch im „pump duct“ detektierbar waren. Die Abwesenheit von Ethan










































































Abbildung 6.24: Teilchenzahldichten der durch die Bayessche Wahrscheinlichkeits-
rechnung aufgrund der vorliegenden QMS-Differenzsignale ermittelten Moleküle
bei gleichzeitigem Einlass von Methan und Stickstoff. Dargestellt sind die Dichten
der Moleküle, die sowohl in der Gaszusammensetzung der Targetkammer als auch
im „pump duct“ enthalten sind.
Aufbau. Ein Vergleich der Teilchenzahldichten für die nicht kalibrierten Mo-
leküle (angegeben in relativen Einheiten) zwischen QMS1 und QMS2 ist sehr
schwierig, da die unterschiedlichen Größenordnungen nichts über die wirk-
lichen Dichten aussagen, denn die Kalibrierungssignale des QMS2 sind in
allen Fällen (gestützt durch die kalibrierten Moleküle) um fast vier Größen-
ordnungen kleiner als die des QMS1 bei gleicher Menge des jeweiligen Gases.
Es zeigen sich jedoch minimale Verschiebungen in der Menge der gebildeten
Moleküle zueinander, da z.B. in der Targetkammer das Verhältnis zwischen
Methylamindichte und HCN-Dichte etwas anders ist als im „pump duct“.
In der Targetkammer wird anscheinend weniger Methylamin zersetzt als im
Edelstahlrohr, was sich in den mit dem QMS2 ermittelten Dichten wider-
spiegelt. Dieser Effekt zeigt sich ebenfalls im Methansignal, welches in der
Targetkammer höher ist als im „pump duct“. Grundsätzlich ist zu sagen,
dass in der Targetkammer etwas andere Plasmaparameter (kleinere als im
Edelstahlrohr) vorliegen, wodurch der Zersetzungsprozess einiger Moleküle
(vergleiche Abbildung 6.24) nicht so stark erfolgt. Die stärkere Zersetzung,
der bei den Volumenprozessen gebildeten Zwischenprodukte wie Acetonitril
und Methylamin im Edelstahlrohr, die im „pump duct“ detektiert werden,
zeigt sich z.B. an der wesentlich höhere Acetylendichte.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass durch die ermittelte Gaszusammenset-
zung bei gleichzeitigem Einlass von Methan und Stickstoff die bereits im vo-
rigen Abschnitt vorgestellten Volumenreaktionen (siehe Abbildung 6.12 und
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6.13) auch im „pump duct“-Aufbau ablaufen und nur diese die Ergebnisse
der Wachstumsexperimente erklären können.
Zur Klärung des Phänomens des scheinbaren Konsums an Wasserstoff im
Edelstahlrohr bzw. in der „pump duct“-Region ist in der Abbildung 6.25 der
Verlauf des QMS-Signals der Massenzahl 2 amu gezeigt.


































Abbildung 6.25: Verlauf des QMS-Signals der Massenzahl 2 (Wasserstoff), der mit
Hilfe des QMS1 und QMS2 bestimmt wurde, ohne und mit Einlass von 2 sccm
CH4 und 2 sccm N2.
Das Signal in der Targetkammer zeigt nach einem Einbruch bei Einlass von
Methan und Stickstoff ein starkes Ansteigen über den bei reinem Methanein-
lass erwarteten Wert. Diese Tatsache steht im Einklang mit den angesproche-
nen Oberflächenreaktionen, die in der Targetkammer aufgrund energetischer
Moleküle (durch die direkte Wechselwirkung mit dem Plasma, da es hier
nicht neutralisiert wird) ablaufen können und bei denen eine große Menge
Wasserstoff freigesetzt wird. Im Gegensatz dazu zeigt sich im „pump duct“
eine reine Abnahme, sobald beide Gase injiziert werden. Der angesprochene
stärkere Zersetzungsprozess aller Gase, die im Edelstahlrohr gebildet werden
(auch des molekularen Wasserstoffs) könnte eine Erklärung für den Abfall
der Wasserstoffdichte darstellen.
Die bisherigen Untersuchungen der Reaktionen, die das Schichtwachstum
im „pump duct“ beeinflussen, und die Temperaturabhängigkeit der Erosion
durch atomaren Wasserstoff lassen zwei mögliche Schlüsse zu, um das Wachs-
tum von a-C:H-Schichten zu verhindern bzw. bereits gebildete Schichten zu
entfernen. Auf der einen Seite führt die Erhöhung der Probentemperatur zur
Verschiebung des Wechselspiels zwischen Deposition und Erosion in Rich-
tung resultierender Netto-Erosion. In der Literatur [127] wird jedoch gezeigt,
dass die Temperaturabhängigkeit der chemischen Zerstäubung durch H0 ein
Maximum bei Tmax ≈ 650 − 730 K besitzt, da bei weiterer Erhöhung der
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Effekt der H2 Dehydrierung (Graphitisierung) einsetzt. Demnach ist es nicht
sinnvoll die Wandtemperatur über diesen Wert hinaus zu erhöhen. Bei einem
hohen Fluss an haftenden Molekülen und Radikalen in den großen Fusions-
anlagen ist deshalb nicht gewährleistet, dass der Erosionsprozess auch bei
Maximaltemperatur dominiert und somit die Schichtbildung verhindert wer-
den kann. Die alleinige Temperaturerhöhung stellt somit keine Möglichkeit
zur Vermeidung des Schichtwachstum dar.
Wie bereits gezeigt wurde, kommt es durch gleichzeitigen Einlass von Methan
und Stickstoff zu Volumenreaktionen, durch die gut haftende Kohlenwasser-
stoffmoleküle und -radikale in neutrale, nicht haftende ungewandelt werden
und die Depositionsrate dadurch verringert wird. Es stellt sich nun die Fra-
ge, ob die Menge an Stickstoff dafür sorgen kann, dass eine klare Netto-
Deposition auch bei niedrigen Probentemperaturen in eine Netto-Erosion
überführbar ist. Zur Klärung dieser Frage wurden Experimente zur Variation
der Stickstoffmenge bei konstantem Methanfluss durchgeführt, deren Ergeb-
nisse exemplarisch für eine Probentemperatur von 310 K in Abbildung 6.26
dargestellt sind.
In der Abbildung 6.26 ist der Einfluss unterschiedlicher Mengen Stickstoff































Abbildung 6.26: Schichtdickenverlauf bei Einzeleinlass von 2 sccm CH4 und zusätz-
lichem Einlass von Stickstoff bei einer Wafertemperatur von 310K, wobei hier die
N2-Einlassmenge variiert wurde (ähnlich zu [22]). Die Verunreinigung des Plasmas
durch die Stickstoffinjektion betrug zwischen 1% und 5%.
auf das Wachstumsverhalten der untersuchten a-C:H-Schicht gut erkennbar,
denn mit steigendem N2-Fluss verringert sich die Depositionsrate im Bezug
auf reinen Methaneinlass. Die starke Netto-Deposition kann sogar bei ge-
nügend hoher Stickstoffmenge in eine Netto-Erosion überführt werden. Alle
bisherigen Betrachtungen in diesem Abschnitt lassen für dieses Verhalten
nur eine Erklärung zu, dass nämlich durch die Erhöhung des Stickstoffflus-
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ses bei konstantem Methanfluss immer mehr haftende Kohlenwasserstoffe
durch Volumenreaktionen modifiziert werden, die dann einfach abpumpbar
sind. Die Depositionsrate wird somit verringert und die gleichzeitig durch
atomaren Wasserstoff stattfindende konstante Erosion ist in der Lage, eine
Netto-Erosion herbeizuführen.
Diese Experimente zeigen, dass es möglich ist bei geringen Probentempera-
turen durch genügend hohe Zugabe an Stickstoff (in diesem Fall mehr als
doppelt so viel als Methan), ein Schichtwachstum zu verhindern. Zusätzliche
Experimente bei höheren Probentemperaturen haben gezeigt, dass bei höhe-
ren Probentemperaturen dieser Effekt bereits bei kleineren Stickstoffmengen
eingeleitet werden kann, da hier aufgrund höherer Temperaturen die Erosion
durch H0 stärker ist.
In der Literatur (z.B. [99]) finden sich Hinweise darauf, die die beobach-
teten Phänomene nicht auf Volumenreaktionen zurückführen, sondern auf
Oberflächeneffekte, bei denen Stickstoff die Oberfläche passiviert (denatu-
riert). Durch diesen Prozess stünden für das Schichtwachstum weniger freie
Oberflächenbindungen für das Schichtwachstum von Kohlenwasserstoffen zur
Verfügung. Gegen diese Annahme sprechen jedoch hauptsächlich zwei Sach-
verhalte, denn zum einen zeigen die QMS-Messungen eindeutig eine Wech-
selwirkung zwischen stickstofftragenden Molekülen und Kohlenwasserstoffen.
Auf der anderen Seite müssten sich die Depositions- bzw. Erosionsraten mit
der Zeit aufgrund zunehmender Bildung einer Schutzschicht ändern und sich
nicht gleiche Erosionsraten, wie z.B. in Abbildung 6.21a dargestellt ist, bei
reiner Stickstoffzugabe und ohne Einlass zeigen. Zur Bestätigung der bisheri-
gen Aussagen, der Erklärung des Wachstumsverhaltens aufgrund ablaufender
Volumenreaktionen und zur Widerlegung eines möglichen Denaturierungsef-
fektes durch Stickstoff wurde das folgende Experiment (siehe Abbildung 6.27)
durchgeführt.
Speziell für dieses Experimente wurde auf einen Siliziumwafer eine ca. 68
nm dicke Siliziumdioxid (SiO2) - Schicht aufgebracht, der eine gute chemi-
sche und thermische Beständigkeit nachgesagt wird (siehe Abbildung 6.27a).
Diese wurde im „pump duct“ eingebaut und durch reinen CH4-Einlass in ei-
nem Wasserstoffplasma (mit n̄e = 2, 5 · 1015 m−3 und T̄e ≈ 9, 5 eV) mit einer
a-C:H-Schicht bei 310 K beschichtet. Zur Verstärkung des Erosionseffektes
wurde in der sich anschließenden Experimentierphase bei gleichzeitigem Ein-
lass von Methan und Stickstoff im Verhältnis 1:1 eine Probentemperatur von
350 K gewählt. Angenommen es gäbe einen Oberflächeneffekt, bei dem es
durch Stickstoff zur Bildung einer Schutzschicht kommt, die den Depositi-
onsprozess be- bzw. verhindert, dann müsste sich durch dieses Experiment
zeigen lassen, dass es nicht möglich ist, die aufgetragene a-C:H-Schicht wie-
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(a) Skizze des untersuchten
Mehrschichtsystems.































Abbildung 6.27: Schichtaufbau und experimentelle Ergebnisse bei alleinigem Ein-
lass von 2 sccm CH4 und gemeinsamem mit 2 sccm N2. Die angegebenen Schicht-
dicken beziehen sich nur auf die a-C:H-Schicht.
der vollständig zu entfernen. Der experimentell ermittelte Schichtdickenver-
lauf in Abbildung 6.27b zeigt jedoch ein ganz anderes Ergebnis, denn die
a-C:H-Schicht (von der Gesamtschichtdicke des Mehrschichtsystems wurde
die Dicke der SiO2-Schicht abgezogen) kann durch gemischten Einlass sehr
wohl wieder vollständig entfernt werden. Die Annahme eines Denaturierungs-
prozesses kann somit auch durch das gezeigte Experiment widerlegt werden.
Die einzelnen Experimente bei höherem Neutralgasdruck von p = 1 Pa,
werden hier nicht im Einzelnen diskutiert, da sie im Hinblick auf die be-
reits gezeigte Existenz von Volumenreaktionen und dem somit bestätigten
Scavenger-Effekt zu keinen qualitativ anderen Ergebnissen führen. Alle Er-
gebnisse, die mit Hilfe des „pump duct“-Aufbaus gewonnen wurden und der
Untersuchung des Schichtwachstumsverhalten von a-C:H-Schichten bei zu-
sätzlicher N2-Injektion dienten, sind in Abbildung 6.28 zusammengefasst.
Der Abbildung ist zu entnehmen, dass es, wie bereits ausgeführt, bei reinem
Wasserstoffplasma und bei alleiniger Zugabe von Stickstoff bei unterschied-
lichen Probentemperaturen und Neutralgasdrücken zu einer klaren Netto-
Erosion kommt. Die Messpunkte streuen sehr stark, was darauf zurückzufüh-
ren ist, dass der Wasserstoffinhalt der untersuchten a-C:H-Schichten für die
verschiedenen Experimente variierte. Je härter (je geringer die Wasserstoff-

















































































(b) H2, CH4 und N2.
Abbildung 6.28: Zusammenstellung aller experimentell ermittelter Wachstumsra-
ten im „pump duct“ in Abhängigkeit von der Wafertemperatur und vom einge-
lassenen Gas. Gezeigt sind zum einen (links) das Verhalten der Erosionsraten bei
reinemWasserstoffplasma (Erosion durch atomaren Wasserstoff H0) und unter Bei-
mischung von N2 und zum anderen (rechts) das Verhalten der Wachstumsraten bei
reinem CH4-Einlass und unter Beimischung von N2 (ähnlich zu [21]).
Erosionsrate. Darüber hinaus konnten zwar durch die sich einstellende Stahl-
rohrtemperatur dort kontrollierte Bedingungen gewährleistet werden, aber
im Bereich hinter der Neutralisatorplatte ist dies nicht gegeben. Im Lau-
fe der Dauer der Einzel-Experimente stieg die Wandtemperatur im „pump
duct“ um mehrere Kelvin, was zur Folge hatte, dass auch dort Material ero-
diert und wieder redeponiert werden konnte, da die Deposition der Schichten
selbstverständlich nicht nur auf die kleine zu untersuchende Probe beschränkt
war.
Aus der Abbildung 6.28a kann jedoch der eindeutige Trend des Ansteigens
der Erosionsrate mit steigender Temperatur für beide Neutralgasdrücke ent-
nommen werden. Dieses Ergebnis bestätigt Untersuchungen, die in [61, 154]
veröffentlicht sind. Weiterhin ist der entscheidende Punkt, dass durch reine
Zugabe von Stickstoff sich die Erosionsraten, die durch reine H0- Erosion ver-
ursacht werden, nicht ändern. Für beide Druckbereiche kann demnach der im
vorigen Abschnitt beschriebene starke Oberflächeneffekt, der sich aufgrund
der Existenz energetischer stickstofftragender Moleküle ergibt, für die Inter-
pretation der Ergebnisse im „pump duct“ ausgeschlossen werden. Die Er-
höhung des Neutralgasdruckes, d.h. eine deutliche Verkleinerung der freien
Weglängen, hat quantitativ nur eine geringe Verstärkung des Erosionspro-
zesses zur Folge.
Die gezeigte Abhängigkeit des Erosionsprozess mit steigender Temperatur
ist auch Abbildung 6.28b bei reinem Einlass von Methan bei beiden Neu-
tralgasdrücken zu entnehmen, da die Wachstumsraten bei Temperaturer-
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höhung sinken. Es wurde bereits ausführlich diskutiert, dass die Depositi-
on (im betrachteten Temperaturbereich) nicht Temperatur abhängig ist, so
dass die ermittelte Verringerung der Raten ausschließlich auf die Verstär-
kung des Erosionsprozesses zurückgeführt werden kann. Es zeigt sich weiter-
hin durch zusätzliche Zugabe von Stickstoff der eindeutige Übergang einer
Netto-Deposition in eine Netto-Erosion mit Erhöhung der Substrattempe-
ratur. Dieser Prozess ist stärker ausgeprägt bei niedrigem Neutralgasdruck,
kann jedoch auch bei hohem detektiert werden. Alle gezeigten Experimente
und die damit verbundenen Interpretationen verdeutlichen, dass die Reaktio-
nen nicht alleine durch Stickstoff verursacht werden, sondern nur Stickstoff-
Wasserstoff-Verbindungen, die sich durch plasma-chemische Reaktionen bil-
den, eine Wirkung auf das Wachstum von a-C:H-Schichten besitzen. Durch
diese Verbindungen kommt es zu Volumenreaktionen mit sonst haftenden
Kohlenwasserstoffen, die dadurch inaktiv werden. Durch das Zusammenspiel
zwischen „abfangenden“ Molekülen und der konstanten Erosion durch atoma-
ren Wasserstoff kann der Depositionsprozess verhindert und sogar die Ent-
fernung von bereits abgelagerten a-C:H-Schichten erreicht werden (je nach
Menge an N2 und Proben- bzw. Wandtemperatur).
6.4 Zusammenfassung und Diskussion
Bisherige Untersuchungen zum möglichen Scavenger-Effekt in Plasmaanla-
gen hatten den entscheidenden Nachteil, dass das Plasma immer einen di-
rekten Einfluss in Form von physikalischer und chemischer Zerstäubung (Io-
nenbombardement) auf das beobachtete Wachstum von amorphen Kohlen-
wasserstoffschichten hatte. Somit war bei der Interpretation der Ergebnisse
keine Trennung zwischen Oberflächen- und Volumenreaktionen möglich. Die
in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Aufbauten waren so konzipiert,
dass Ionen die zu untersuchen Schichten nicht erreichen konnten und dem-
nach lediglich der Einfluss energetischer Neutrale zu berücksichtigen war.
Bei den Targetkammer-Experimenten in Argonplasmen, bei denen energeti-
sche Neutrale einen Einfluss auf das Wachstumsverhalten von a-C:H-Schich-
ten hatten, konnte klar herausgestellt werden, dass eine reine Stickstoffinjek-
tion keine Veränderung der Schichtdicke verursacht. Erst in Verbindung mit
Wasserstoff, entweder durch plasma-chemische Reaktionen oder durch Injek-
tion von Ammoniak, konnte eine Verstärkung des Erosionsprozesses (einge-
leitet durch atomaren Wasserstoff) durch energetische Neutrale detektiert
werden. Anhand der Quadrupolmassenspektrometerdaten zeigte sich die Bil-
dung von Methylamin (CH3NH2), Blausäure (HCN) und Acetonitril (H3C-
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 HCN + 2H2 (6.29)
CN + CH3(Oberfläche) 
 H3C − CN. (6.30)
Die experimentellen Ergebnisse bei gleichzeitigem Einlass von Stickstoff und
Methan in unterschiedliche Plasmen können jedoch aufgrund von Oberflä-
chenreaktionen alleine nicht erklärt werden, da kleinere Depositionsraten de-
tektiert wurden, als aufgrund von Oberflächenreaktionen zu erwarten gewe-
sen wären. Es stellte sich heraus (und es ist nicht verwunderlich), dass es
bei gleichzeitiger Injektion zu Volumenreaktionen zwischen stickstofftragen-
den Molekülen und Methan- Zersetzungsprodukten kommen muss, da erst
das Zusammenspiel zwischen Oberflächeneffekten und Volumenreaktionen
die mit dem QMS ermittelten Gaszusammensetzungen und damit zusammen-
hängenden veränderten Wachstumsraten der betrachteten a-C:H-Schichten
erklären kann. Die folgenden wichtigsten Volumenreaktionen sind für die





 CH3NH2 +H0 (6.32)
CH4 +NH2 
 CH3NH2 +H0 (6.33)
CH3 + CN 
 H3CCN (6.34)
C2H +NH3 
 H3CCN +H0 (6.35)
C2H +HCN 
 HCCCN +H0 (6.36)
C2H4 +NH 
 CH2CHrNH 
 C2H3 +NH2. (6.37)
Die Existenz eines Scavenger-Effekte, also der Einfluss von stickstofftragen-
den Molekülen auf die Deposition von a-C:H-Schichten durch Umwandlung
reaktiver Kohlenwasserstoffe in chemisch inerte, konnte aufgrund der gezeig-
ten Volumenreaktionen eindeutig nachgewiesen werden.
Für eine klare Unterscheidbarkeit zwischen Oberflächen- und Volumenreak-
tionen sorgten Experimente abseits vom Plasma („pump duct“), da dort
Oberflächenreaktionen ausgeschlossen werden konnten und die ermittelte Re-
duktion der Depositionsraten ausschließlich auf Volumenprozesse zurückzu-
führen waren. Es zeigte sich, dass je nach Substrattemperatur und Stickstoff-
menge bei gleichzeitiger Injektion von Methan und Stickstoff die Deposition
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in eine Erosion überführt werden kann.
Eine erfolgreiche Ausnutzung des Scavenger-Effektes durch zusätzliche Stick-
stoffinjektion in alle Bereiche der Fusionsanlagen zur Verringerung des Tri-
tium-Kodepositionsproblems ist nicht garantiert, denn wie bei den Target-
kammerexperimenten gezeigt wurde, führt die Beteiligung energetischer Mo-
leküle und Radikale zu einer verstärkten Erosion, welche im Hinblick auf die
Lebensdauer der Divertorplatten möglicherweise nicht tolerierbar ist. Denk-
bar ist jedoch die Injektion von Stickstoff oder Ammoniak in den Bereich
unter die Divertoren, um dort die Deposition reerodierter Schichten zu ver-
meiden. Aufgrund des dort vorliegenden Plasmas ist es möglich nicht nur
energetische NH2-Radikale (H steht stellvertretend für die Wasserstoffisoto-
pe D und T) zu produzieren, die durch Oberflächeneffekte für eine Erosion
der Schichten sorgen, sondern auch durch die beschriebenen Volumenreak-
tionen die Kohlenwasserstoffradikale mit hohen Haftkoeffizienten in inerte
umzuwandeln und abzupumpen. Die sich an diesen Bereich anschließenden
Abpumpleitungen würden demnach schichtfrei bleiben.
Bei der Festlegung bestimmter Betriebs-Szenarien ist derzeit die Injektion
von Edelgasen und Stickstoff vor die erste Wand in Fusionsanlagen im Ge-
spräch, da das so erzeugte Gaspolster das Randschichtplasma abgekühlt. Auf
diese Art und Weise werden steile Temperaturgradienten zwischen Kern- und
Randschichtplasma hervorgerufen, was zu einer Abkühlung der Ionen führt.
Da die physikalische Zerstäubung eine Mindestenergie der Ionen erfordert,
kann so der Prozess der Zerstäubung von Wandmaterialien verringert bzw.
vermieden werden. Im Hinblick auf den Scavenger-Effekt wäre nun denkbar,
dass an Stelle von Stickstoff deuteriertes Ammoniak für die Bildung des an-
gesprochenen Gaspolsters verwendet werden könnte, denn durch eine hohe
Dichte ist die Energie der Neutrale und Ionen stark verringert und somit
würde Ammoniak selbst keine bzw. nur eine geringe Erosion hervorrufen.
Beim plasma-chemischen Zersetzungsprozess würde Deuterium frei werden,
welcher ins Randschicht- und Kernplasma diffundieren könnte, ohne eine Ver-
unreinigung hervorzurufen. Die entstehenden Radikale könnten durch Vo-
lumenreaktionen haftende Moleküle binden und somit eine Ablagerung an
schwer zugänglichen Bereichen verringern bzw. vermeiden. Die Verwendung
von Stickstoff hätte zwei entscheidende Nachteile, denn bei gleicher Menge
Stickstoff bzw. Ammoniak wäre die Verschmutzungskonzentration durch N-
Atome im Randschichtplasma bei Stickstoff höher als bei Ammoniak. Hinzu
kommt noch, dass nach Dissoziation von Stickstoffmolekülen zu Stickstoffa-
tomen bzw. -atomionen diese Wasserstoffisotope binden würden, die dann




Die Analyse der infolge der Plasma-Wand-Wechselwirkung entstehenden
Kohlenwasserstoff-Verbindungen ist nicht nur verbunden mit der Untersu-
chung des Einflusses von Plasmen auf die Zersetzung und Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen sondern auch mit dem Transport und den an der Schicht-
bildung beteiligten Prozessen. Durch die Anwendung einer Vielzahl verschie-
dener Methoden und Verfahren, sowie die Analyse der ablaufenden Reak-
tionen mittels einfacher, aber aussagekräftiger Bilanzgleichungen war es in
der vorliegenden Arbeit möglich, wichtige Zerfalls- und Bildungskanäle für
Kohlenwasserstoff-Verbindungen und deren Abhängigkeiten von bestimmten
Parametern zu ermitteln.
Die Zersetzung und Umwandlung von Kohlenwasserstoffen (Methan) und die
Bildung von neuen Molekülen wie z.B. Acetylen und Propan wurde mit Hilfe
der Quadrupolmassenspektrometrie und der Infrarot-Absorptionsspektrosko-
pie für verschiedene Plasmen (Argon, Helium, Wasserstoff) ausführlich un-
tersucht. Es zeigte sich, dass es möglich ist, die Zersetzung von Methan und
die damit verbundene Bildung von Wasserstoffmolekülen als Funktion der
Elektronendichte erfolgreich theoretisch zu simulieren. Durch Lösen der Bi-
lanzgleichung konnte anhand der experimentell ermittelten Methandichten
ein Gesamtratenkoeffizient für den Zersetzungsprozess (berücksichtigt wur-
den alle Reaktionen, die direkt von neutralem Methan ausgehen) in den un-
terschiedlichen Plasmen bestimmt werden. Es zeigte sich, dass die ermittelten
Ratenkoeffizienten für Argon- (K = (3, 8±0, 2) ·1015 m3/s) und Heliumplas-
men (K = (4, 3± 0, 2) · 1015 m3/s) im Niedertemperaturbereich (Te < 5 eV)
vergleichbar sind. Im Gegensatz dazu konnte ein Ratenkoeffizient für Was-
serstoffplasmen (K = (1, 9 ± 0, 2) · 1014 m3/s) bestimmt werden, der fast
um einen Faktor 5 größer ist als bei Helium- und Argonplasmen. Die star-
ke Zersetzung und Umwandlung von Methan in Wasserstoffplasmen ist nur
dann erklärbar, wenn die Ladungsaustauschreaktionen mit den Protonen des
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Plasmas für niedrige Teilchentemperaturen den Fragmentierungsprozess do-
minieren (siehe Kapitel 4.1).
Die Auswertung der Quadrupolmassenspektrometerdaten mit Hilfe der
Bayesschen Wahrscheinlichkeitsrechnung ermöglichten die Bestimmung der
Gaszusammensetzung der stabilen Neutrale beim Zersetzungsprozess von
Methan in verschiedenen Plasmen. Es zeigte sich, dass Acetylen und Pro-
pan in allen Plasmen nachgewiesen werden konnten, wohingegen Ethan und
Ethin zusammen nur in Wasserstoff auftraten. Diese Tatsache weist darauf
hin, dass für die Bildung der beiden zuletzt genannten eine ausreichende Men-
ge an Wasserstoff in der näheren Umgebung notwendig ist. Die theoretischen
Betrachtungen zu den Radikaldichten und die gewonnenen Erkenntnisse aus
der Analyse der stabilen Kohlenwasserstoffe gestatteten die Aufstellung eines
Zersetzungs- und Bildungsschemas für die beteiligten Moleküle und Atome
bei der Wechselwirkung zwischen Methan und den Plasmateilchen.
Die Abhängigkeiten der Teilchenzahldichten der sich unter den jeweiligen Be-
dingungen bildenden höherkettigen Kohlenwasserstoffe konnte mit Hilfe eines
einfachen, theoretischen Modells nachvollzogen werden, da bereits bei niedri-
gen Elektronendichten (ne = 1 · 1017 m−3) in Wasserstoffplasmen ≈ 50% und
in Heliumplasmen ≈ 30% des zersetzten Methans an den Wänden deponiert
wird. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass es anhand des aufgestellten
Modells möglich ist, einen Zusammenhang zwischen experimentell ermittel-
ten Depositionsraten und „haftenden“ Teilchenflüssen auf die Wand herzu-
stellen (siehe Kapitel 4.2).
Die ortsaufgelösten CH-Band-Emissionsmessungen waren im Hinblick auf
globale und lokale Zersetzungsprozesse in unterschiedlichen Plasmen sehr
aufschlussreich, da nachgewiesen werden konnte, dass die Fragmentierungs-
längen für plasma-chemische Reaktionen von Methan und Ethen zu CH-
Molekülen überraschenderweise sehr kurz sind. Weder die berechneten freien
Weglängen noch die Modellierung der ermittelten CH-Band-Emissionsvertei-
lung mit Hilfe des Monte-Carlo-Codes ERO lieferte eine zufriedenstellende
Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment. Dies könnte darauf
zurückzuführen sein, dass die Ratenkoeffizienten im Niedertemperaturbereich
(Te < 10 eV, in diesem Bereich stark von Te abhängig), die derzeit in der Li-
teratur verfügbar sind, anscheinend mindestens eine Größenordnung zu klein
sind. Bei den Untersuchungen mit vorgespannter Düse zeigte sich, dass das
Vorspannen dieser einen eindeutigen Effekt auf die Position des Beginns der
ersten Emission ausübt. Dieser Effekt und die fehlende Übereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment könnten als Beteiligung von Ionen am
Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen gedeutet werden. Diese wurden
bisher nur für Wasserstoffplasmen berücksichtigt, da derzeit kaum verläss-
liche Reaktionsraten für ionenbasierte Prozesse im Niedertemperaturbereich
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zur Verfügung stehen (siehe Kapitel 4.3).
Die experimentellen Untersuchungen zu Schichtwachstumsprozessen bestä-
tigen die Annahmen, dass der chemische Erosionsprozess durch atomaren
Wasserstoff von der Temperatur der Schicht abhängig ist, wohingegen der
Depositionsprozess durch haftende Kohlenwasserstoffradikale keine Tempe-
raturabhängigkeit zeigt. Die Ergebnisse zum Schichtwachstumsverhalten als
Funktion von der Plasmadichte bestätigen den starken Einfluss von Ladungs-
austauschreaktionen mit den Protonen in einem Wasserstoffplasma. Es zeigt
sich, dass die Depositionsraten in Wasserstoffplasmen bereits bei niedrigen
Elektronendichten im Vergleich zu Argon- und Heliumplasmen sehr hoch
sind. Die Untersuchungen verifizieren zusätzlich die Existenz von globalen
und lokalen Zersetzungsprozessen in unterschiedlichen Plasmen (siehe Kapi-
tel 5.1).
In der vorliegenden Arbeit wurde die chemische Erosion von a-C:H-Schichten
durch atomaren Wasserstoff für unterschiedliche Bedingungen ausführlich un-
tersucht und die atomare Flussdichte (H0-Erosionsmethode) und die Teil-
chenzahldichte (VUV-Absorptionsspektroskopie) in Abhängigkeit von ver-
schiedenen Parametern analysiert. Durch ihre Bestimmung war es möglich,
eine Aussage über die Geschwindigkeit der Atome zu treffen, die im betrach-
teten Bereich etwa bei vth ≈ 1430 m/s lag. Weiterhin zeigte sich bei dem
Vergleich der experimentell mit Hilfe unterschiedlicher Methoden bestimm-
ten atomaren Flussdichte ein unterschiedliches Verhalten in Abhängigkeit
vom Abstand zum Plasmarand. Zur Erklärung dieser Unstimmigkeit wurde
ein Prozess vorgeschlagen, bei dem es durch die hochenergetische Strahlung
des Plasmas zu einer Energieübertragung an die Oberflächenatome kommt,
wodurch freie Bindungen für die Wasserstoffanlagerung erzeugt werden (sie-
he Kapitel 5.3 und 5.4).
Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde eine Idee aufgegriffen, die besagt,
dass sich durch die zusätzliche Injektion von so genannten „Scavenger“-
Molekülen die Ablagerung von haftenden Kohlenwasserstoffen in Form von
a-C:H-Schichten verhindern lässt. Durch Volumenreaktionen sollen hierbei
Moleküle mit hohen Haftkoeffizienten in inerte umgewandelt werden. Die
experimentellen Untersuchungen des Einflusses von Stickstoff (als Scaven-
germolekül) auf das Wachstumsverhalten von a-C:H-Schichten zeigten, dass
es je nach Wahl der Plasmabedingungen und der Schichttemperatur zu einer
deutlich verringerten Depositionsrate bzw. sogar zur Erosion dieser durch
Oberflächen- und/oder Volumenreaktionen kommt. Hierbei ist dieser Effekt
nicht auf Stickstoff, sondern auf die Reaktion von Stickstoff-Wasserstoff-
verbindungen mit der Oberfläche bzw. mit Kohlenwasserstoffmolekülen im
Volumen zurückzuführen. Durch umfangreiche Berechnungen mit Hilfe der
Bayesschen Datenanalyse von Massenspektrometerdaten (teilweise 100 ver-
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schiedene Permutationen) war es nicht nur möglich, die Existenz eines Sca-
vengereffektes (Volumenreaktionen) unter Plasmabedingungen zu beweisen,
sondern es konnten auch erstmalig die wichtigsten Volumenreaktionen genau
spezifiziert werden. Zusätzlich konnte das für die Methanzersetzung aufge-
stellte Zersetzungsschema verifiziert werden. Abschließend wurden Vorschlä-
ge gemacht, wie und wo dieser Effekt in Fusionsanlagen ausgenutzt werden







N ≡ N 945,4





C ≡ N 887,0
C–C 347,0













Tabelle A.2: Zusammenstellung der Trivialnamen und chemischen Formeln
(Summen- und Strukturformel) für die im Text vorkommenden Kohlenwasserstoff-
Verbindungen.
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Tabelle A.3: Zusammenstellung der Trivialnamen und chemischen Formeln





zahl [amu] CH4 C2H2 C2H4 C2H6 C3H4 C3H6 C3H8
2 0 0 0 0 0 0,4 0
12 2,4 2,5 2,1 0,4 4,1 0,9 0,3
13 7,7 5,6 3,5 0,1 3,4 1,4 0,6
14 15,6 0,2 6,3 3,4 4 3,4 2,2
15 85,8 0 0 4,6 0,3 5,5 7,2
16 100 0 0 0 0 0,2 0,4
17 1,2 0 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 3,1 2,2 0,7
20 0 0 0 0 3,8 1,8 0,8
21 0 0 0 0 0 0,1 0,1
24 0 5,6 3,7 0,7 2,7 0,3 0,1
25 0 20,1 11,7 4,2 4,6 1,8 0,5
26 0 100 62,3 23 4,8 10,5 9,1
27 0 2,8 64,8 33,3 0,7 38,7 42
28 0 0,2 100 100 0 1,4 58,8
29 0 0 2,2 21,7 0 0 100
30 0 0 0 26,2 0 0 2,2
31 0 0 0 0,6 0 0 0
36 0 0 0 0 9,3 1,8 0,3
37 0 0 0 0 32,7 12,7 3
38 0 0 0 0 40,7 19,4 5,3
39 0 0 0 0 96,3 72,6 18,9
40 0 0 0 0 100 29,1 2,7
41 0 0 0 0 3,5 100 13,4
42 0 0 0 0 0,1 70,4 6
43 0 0 0 0 0 2,3 23,1
44 0 0 0 0 0 0,1 27,4
45 0 0 0 0 0 0 0,9
Tabelle A.4: Theoretische Fragmentierungsmuster der stabilen Kohlenwasserstoffe
im QMS. Alle Angaben sind in %. Die kursiv geschriebenen Moleküle wurden für
die Rechnungen situationsangepasst kalibriert.[138]
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Molekül N2 NH3 HCN CH5N C2H3N C2N2 C2H5N C3HN
Masse
2 0 0 0 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0 0 0 0
12 0 0 5,4 0 1,4 1 1,9 4,1
13 0 0 1,7 0,2 0,9 0 3,8 0,8
14 7,4 2,2 1,7 0,4 5,4 0 10,4 0,6
15 0 7,5 0,5 4 1 0 35,3 0
16 0 80 0 0,4 0 0 1,7 0
17 0 100 0 0,8 0 0 1,3 0
18 0 0,4 0 1,1 0 0 0,5 0
19 0 0 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0 0 0
21 0 0 0 0 0 0 1,4 0
24 0 0 0 0 0,7 0 0,4 6,5
25 0 0 0 0 1,2 0 2,1 7,9
26 0 0 18 0,9 1,5 7 7,6 3,4
27 0 0 100 8,2 0,9 0 12,1 0,6
28 100 0 1,7 53,9 2,1 0 79,9 0,1
29 0,8 0 0,2 12,3 0 0 2,4 0
30 0 0 0 100 0 0 1,0 0
31 0 0 0 65,6 0 0 0 0
32 0 0 0 0,89 0 0 0 0
36 0 0 0 0 0 0 0 3,4
37 0 0 0 0 0 0 0 3,1
38 0 0 0 0 9,2 3 5,8 6,6
39 0 0 0 0 17,6 0 7,5 0,8
40 0 0 0 0 52 0 18,2 0
41 0 0 0 0 100 0 26,4 0
42 0 0 0 0 2,6 0 100 0
43 0 0 0 0 0 0 60,0 0
44 0 0 0 0 0 0 2,4 0
50 0 0 0 0 0 0 0 26,1
51 0 0 0 0 0 0 0 100
52 0 0 0 0 0 100 0 3,3
53 0 0 0 0 0 2 0 0
Tabelle A.5: Theoretische Fragmentierungsmuster der stabilen Stickstoff-,
Kohlenstoff- und Wasserstoffverbindungen im QMS. Alle Angaben sind in %. Die












Tabelle A.6: Theoretische Fragmentierungsmuster von Wasserstoff und Wasser. im




In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren zur Kalibrierung von Mas-
senspektrometern vorgeschlagen (siehe [27, 75, 162]). Die Grundidee aller
Verfahren ist jedoch die gleiche. Einem Massenspektrometer-Differenzsignal
(Signal mit und ohne zusätzlichem Gaseinlass) wird eine Druckdifferenz zuge-
ordnet, die dann in eine Dichte des entsprechenden Gase umgerechnet werden
kann.
Die Vorgehensweise bei der quantitativen Kalibrierung der Differenz-Signal-
stärken im verwendeten QMS soll im Folgenden kurz beschrieben werden:
Die Funktionsweise eines QMS ermöglicht die Messung eines Stromes von im
Untersuchungsvolumen vorhandenen Molekülen und Atomen, jedoch keine
Bestimmung von absoluten Teilchenzahldichten dieser Gase. Hinzu kommt
noch das in Abschnitt 2.2.3 angesprochene Entstehen von Fragmentierungs-
mustern, die eindeutig quantifiziert werden müssen. Aus diesen Gründen er-
folgt eine Kalibrierung in zwei Schritten:
1. Eindeutige Zuordnung der reagierenden Massenzahlen zu einer be-
stimmten Teilchensorte durch Untersuchung des Verhaltens der Signal-
intensitäten auf den Massenzahlen bei Einlass genau definierter Mengen
der zu kalibrierenden Gase.
2. Eindeutige Zuordnung der Teilchenzahldichten zu den in 1. ermittelten
fest definierten QMS-Differenzsignaländerungen aufgrund der sich ein-
stellenden Druckänderungen bei konstanter Pumpleistung bei Einlass
genau definierter Mengen der zu kalibrierenden Gase.
Nur mit Hilfe beider Kalibrierungen, die gleichzeitig in einem Experiment un-
tersucht werden können, ist eine eindeutige Aussage über die Veränderungen
der Teilchenzahldichten der einzelnen Ausgangsstoffe und Reaktionsproduk-
te (Volumen- bzw. Oberflächenreaktionen) unter Experimentierbedingungen
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möglich. Bei der Kalibrierungsmessung ist darauf zu achten, dass die spä-
teren Experimentierbedingungen realisiert werden. Das heißt z.B. im Bezug
auf den Plasmagenerator PSI-2 müssen der im späteren Experiment vor-
handene Untergrunddruck (Realisierung durch die Einstellung des Flusses
des späteren Plasma-Arbeitsgases) und die Magnetfeldkonfiguration (mögli-
che Beeinflussung Ionenbahnen im QMS) eingestellt werden. Erst dann kann
eine Kalibrierung für ein bestimmtes Gas erfolgen. Im Folgenden wird die
Prozedur der Kalibrierung am Beispiel von Methan für die Massenzahl 16
amu beschrieben.


























(a) QMS-Differenzsignale der Massenzahl
16 amu.














(b) Druckwerte. Der Wert a = 4, 4 · 10−2
Pa gibt an, welcher Druck durch das Hin-
tergrundgas ohne Injektion von Methan
erzeugt wird.
Abbildung B.1: Ergebnisse der Kalibrierungsmessung der QMS-Signale des Mas-
senzahl 16 amu und der entsprechenden Drücke bei Injektion unterschiedlicher
Methanflüsse.
Abbildung B.1a zeigt die QMS-Differenzsignale auf der Massenzahl 16 amu
bei Einlass wohl definierten Mengen Methan, die über einen kalibrierten Gas-
flussregler (mass flow controller) einstellbar waren, in die Experimentierkam-
mer, wobei ein Untergrundfluss von 100 sccm Deuterium durch die Kathode
injiziert wurde. Es kann gesehen werden, dass die sich einstellenden QMS-
Differenzsignale (Signal mit und ohne Injektion) eine lineare Abhängigkeit
vom Einlassfluss besitzen.
Werden zusätzlich bei Einlass wohldefinierter Methanflüsse die sich einstel-
lenden Druckänderungen, welche in einem gasartunabhängigen Druckmessge-
rät angezeigt werden können, notiert, dann kann die sich einstellende Druck-
differenz ebenfalls dem eingestellten Gasfluss zugeordnet werden (siehe Abbil-
dung B.1b). Dieses Verfahren ermöglicht es nun, einem QMS-Differenzsignal
über den Gasfluss direkt eine Druckänderung zu zuweisen.
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Bei Betrachtung des vorliegenden Beispiels zeigt sich, dass bei Plasmaex-
perimenten, die unter gleichen Bedingungen durchgeführt wurden, das sich
einstellende QMS-Differenzsignal (QMSexp) auf Massenzahl 16 amu mit Hil-
fe des QMS-Kalibriersignales QMSkal = 2, 6 · 10−8 A/sccm in einen Fluss
umgerechnet werden kann. Der lineare Zusammenhang zwischen Druck und
Gasfluss (pkal = 1, 3 · 10−3 Pa/sccm) ermöglicht es nun, diesen Fluss direkt









wobei kB die Boltzmannkonstante und T die Temperatur der Gase ist.
Aufgrund des Auftretens von Fragmentierungsmustern muss die gezeigte Pro-
zedur für alle Massenzahlen eines Gases, die bei Vorhandensein dieses Mole-
küls oder Atoms eine Signaländerung im QMS bewirken, wiederholt werden.
Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde das QMS für folgende Gase auf die
oben beschriebene Art und Weise kalibriert: Methan (CH4), Ethan (C2H6),
Ethen (C2H4), Ethin (C2H2), Stickstoff (N2), Ammoniak (NH3), Deuterium





In den folgenden Abschnitten werden die Fehlerquellen der Weißlicht-Re-
flektometrie näher betrachtet, die bei der Auswertung der Daten zu berück-
sichtigen bzw. durch entsprechende Maßnahmen zu vermeiden waren.
Die Untersuchungen zum Verhalten von a-C:H-Schichten unter verschiedenen
Bedingungen, die im Zuge der vorliegenden Arbeit durchgeführt wurden, er-
forderten z.B. eine Analyse der Temperaturabhängigkeit der verschiedenen
ablaufenden Prozesse. Die Variation der Probentemperatur birgt zwei Proble-
me, zum einen sind die optischen Konstanten des Substrates (Silizium) tem-
peraturabhängig und zum anderen stellte sich bei den Experimenten heraus,
dass die Schichteigenschaften (z.B. thermische Ausdehnung) der zu unter-
suchenden a-C:H-Filme eine starke Abhängigkeit von der Probentemperatur
zeigten.
Die in Abschnitt 2.4 hergeleiteten Beziehungen für die Reflektivität wurden
für den Fall der senkrechten Einstrahlung des Lichtes auf eine Probe vor-
genommen. Dieser Fall ist aufgrund der technischen Realisierbarkeit in der
Praxis selten gegeben und muss daher für den entsprechenden Anwendungs-
fall auf Übertragbarkeit überprüft werden.
Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit zum Depositions- und Erosions-
verhalten amorpher Kohlenwasserstoffschichten erfolgte durch Einlass unter-
schiedlicher Kohlenwasserstoffe in die Experimentieranlage. Die Deposition
der Schichten erfolgte selbstverständlich nicht ausschließlich auf dem Un-
tersuchungsobjekt (Siliziumwafer), sondern auch auf den Gefäßwänden und
den Sichtfenstern (für die Diagnostiken) der gesamten Experimentieranlage
. Da es sich bei der Weißlicht- Reflektometrie um eine passive von außen
anwendbare Diagnostik handelt, welche durch ein Sichtfenster erfolgt, muss




Neben den Ursachen werden im Folgenden auch die Auswirkungen auf die
Ergebnisse genauer untersucht und diskutiert.
C.1 Temperaturabhängigkeit der optischen
Parameter
C.1.1 Substrat
Die optischen Parameter des Substrates sind aufgrund der physikalischen Ei-
genschaften von Silizium temperaturabhängig. An dieser Stelle soll der Ein-
fluss des temperaturabhängigen Brechungsindexes und des Extinktionskoef-
fizienten auf die Bestimmung von Wachstumsraten bei den durchgeführten
Experimenten diskutiert werden.
Die optische Bandlücke von Silizium, welches ein Elementhalbleiter ist, be-
sitzt eine Abhängigkeit von der Temperatur, wodurch die Absorption auf-
grund von Photonen unterstützten indirekten Übergängen ebenfalls eine
Temperaturabhängigkeit zeigt. Es ist bekannt [68], dass folgender Zusam-
menhang zwischen dem Brechungsindex, der Temperatur (zwischen T =
25◦C∼ 750◦C) und der Wellenlänge (für alle Wellenlängen oberhalb von
λ = 450 nm) existiert:
n(λ, T ) = n0(λ) + an(λ) · (T − T0) (C.1)
hierbei steht n(λ, T ) für den Brechungsindex bei einer beliebigen Wellenlänge
λ und Temperatur T des Siliziums und n0(λ) für den Brechungsindex von
Silizium bei Raumtemperatur (T0 = 25◦C). Die Werte des Koeffizienten von
an(λ) können mit Hilfe eines Polynoms 5. Ordnung im Wellenlängenbereich
zwischen λ = 450 − 750 nm gefittet werden und es ergeben sich folgende
Werte für die Koeffizienten des Polynoms:
an(λ) = A0 + A1 · λ+ A2 · λ2 + A3 · λ3 + A4 · λ4 + A5 · λ5 (C.2)
mit A0 = 2, 46796·10−2 ◦C−1, A1 = −1, 48108·10−4 ◦C−1nm−1, A2 = 3, 51075·
10−7 ◦C−1nm−2, A3 = −3, 99478 · 10−10 ◦C−1nm−3, A4 = 2, 15422 · 10−13
◦C−1nm−4 und A5 = −4, 35668·10−17 ◦C−1nm−5. In Experimenten [69] konn-
te weiterhin gezeigt werden, dass der Extinktionskoeffizient k(λ, T ) empirisch
ausgedrückt werden kann durch:







hierbei ist k0 der Extinktionskoeffizient des Siliziums bei Raumtemperatur
(T0 = 25◦C).
Abbildung C.1 zeigt die Beeinflussung der optischen Parameter durch unter-
schiedliche Temperaturen, die mit Hilfe von Gleichung C.1 und C.3 ermittelt
wurden.














(a) Brechungsindex n(λ, T )
















(b) Extinktionskoeffizient k(λ, T )
Abbildung C.1: Abhängigkeit des Brechungsindexes und des Extinktionskoeffizien-
ten des Si-Substrates von der Temperatur und der Wellenlänge.
Viele Schichtdicken-Experimente der vorliegenden Arbeit wurden bei ver-
schiedenen Wafertemperaturen durchgeführt (T = 40, 60, 100, 125, . . .). Der
Wachstumsprozess einer weichen a-C:H-Schicht auf einem Silizium-Wafer ist
in Abbildung C.2 dargestellt. Hierzu wurde Methan in Wasserstoff-Plasma
injiziert und in situ mit Hilfe der Weißlicht-Reflektometrie untersucht. Der




























Abbildung C.2: Berechnung der Schichtdicken bei Beschichtung eines sauberen Si-
Wafers mit einem weichen a-C:H-Film für unterschiedliche Wafertemperaturen.
Wafer hatte bei der Beschichtung eine Temperatur von T = 60◦C. Die Reflek-
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tivität und somit der Schichtdickenverlauf der Probe wurden für verschiede-
ne Wafertemperaturen (ausschließlich zu Demonstrationszwecken) bestimmt,
unter Verwendung der berechneten wellenlängen- und temperaturabhängigen
optischen Parameter von Silizium (Gleichung C.1 und C.3). Es ist leicht zu
sehen, dass die Absolutschichtdicken sich für die unterschiedlichen Wafer-
Temperaturen nur minimal unterscheiden und die sich ergebenen Depositi-
onsraten bei DD = 1, 74 nm/min ±3 % liegen. Diese minimalen Änderungen
liegen im Fehlerbereich der Messtechnik und sind somit eher vernachlässig-
bar.
Abschließend ist zu sagen, dass die Wafer-Temperatur erst in höheren Tem-
peraturbereichen einen Einfluss auf die Absolutschichtdicke und die Wachs-
tumsraten besitzt, welche jedoch aufgrund der thermischen Kontaktierung
der Probe auf dem Wafer mit Leitsilber nicht eingestellt wurden. Laut Her-
steller behält Leitsilber seine chemischen und physikalischen Eigenschaften
bis ca. 150◦C. Aus diesem Grund wurde bei den Experimenten darauf geach-
tet, dass eine Temperatur des Wafers von 130◦C nicht überschritten wur-
de und nach den aufgeführten Ergebnissen eine Beeinflussung der Abso-
lutschichtdicken und Wachstumsraten der untersuchten Schichten durch die
Temperaturabhängigkeit der optischen Parameter des Si-Substrates vernach-
lässigbar ist.
C.1.2 a-C:H-Schicht
Bei den experimentellen Untersuchungen zum Schichtdickenverhalten wur-
den zwei verschiedene Temperaturregelungskonzepte (je nach Anforderung
an das Experiment) verwendet. Die Aufbauten beider Konzepte sind in Ab-




Abbildung C.3: Heizungskonzepte zur Waferheizung.
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Für kleine Proben wurden diese auf einen Kupferträger mit Hilfe von Leitsil-
ber aufgeklebt, welcher anschließend auf einen Boralectric-Heizer montiert
wurde. Der Boralectric-Heizer besteht aus einem pyrolytischen Bornitrid
(pBN)- Substrat auf dem beidseitig pyrolytisches Graphit (pG) abgeschieden
wurde. Durch mechanische Bearbeitung wird das pG zu einer Heizwendel ge-
formt und nochmals mit pBN verkapselt. Die Temperaturregelung erfolgte
mit Hilfe einer Spannungsversorgung, die die Heizwendel solange mit Span-
nung versorgt bis das in den Kupferträger eingebaute Thermoelement den
Sollwert der Temperatur erreicht hat. Bei Überschreiten der Solltemperatur
wird die Spannung der Heizwendeln abgeschaltet. Somit ist eine nahezu kon-
stante Temperaturregelung auf elektrischem Wege möglich.
Das zweite Konzept bestand darin, die großen bzw. speziellen Proben (siehe
Experimente bei gleichzeitiger Erosion einer harten und einer frisch gewach-
senen weichen Schicht) direkt auf den Kupfer-Block (siehe Abbildung C.3b)
aufzukleben, der temperaturregelbar war. Durch den großen Kupferträger
wurde von hinten Stickstoff geschickt, welches mit Hilfe einer Gasheizung
(das Funktionsprinzip ist vergleichbar mit einer Heißluftpistole) aufgeheizt
wurde. Das geheizte Gas erhöht seinerseits die Temperatur des Kupferblocks
und somit durch thermische Kontaktierung mit der Probe den Wafer auf
die gewünschte Temperatur. Die Temperaturregelung durch das Heizen von
Stickstoff ist im Gegensatz zum Boralectric-Heizer jedoch keine exakte Me-
thode, da bei Erreichen der Zieltemperatur die Heizung des Gases aussetzt
und erst bei Unterschreiten der Zieltemperatur wieder einsetzt (je nach ein-
gestellter Regelkonstante). Dies kann zu einem sinusförmigen Verlauf der
Temperatur des Wafers führen, was einen Effekt auf die Schichtdickenmes-
sung besitzt. Der Einfluss der Temperaturschwankung und deren Auswirkung
auf die Messung soll im Folgenden am Beispiel einer Schichtdickenmessung
einer a-C:H-Schicht in reinem Helium-Plasma näher erläutert werden.
Der Abbildung C.4a ist zu entnehmen, dass der Abstand zwischen zwei
Maxima/Minima ∆t = (14, 5 ± 0, 5) min beträgt. Der Abstand der Maxi-
ma/Minima der Temperatur (siehe Abbildung C.4b) beträgt ebenfalls ∆t =
(14 ± 0, 5) min, d.h. das untersuchte Schichtverhalten zeigt die gleiche zeit-
liche Abhängigkeit im Schichtdickenverlauf wie die Temperatur des Wafers.
Die sinusförmige Fluktuation der Schichtdicke ist demnach keine tatsächli-
che Änderung durch die äußeren Bedingungen der Messung (Einfluss von
Helium-Teilchen), sondern durch die thermischen Eigenschaften der Schicht
(thermische Ausdehnung bzw. Expansion) bedingt. Der stoffspezifische, li-
neare Ausdehnungskoeffizient α der untersuchten Schicht ist über die Länge-
nänderung ∆L, die Temperaturänderung ∆T und die Länge L bestimmbar:
α = 1
L0
· ∆L∆T = (1, 1± 0, 4) · 10
−3K−1 (C.4)
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(a) Einfluss von Heliumplasma auf das
Schichtwachstum.
(b) Ausschnitt der Wafertemperatur-
messung auf Thermopapier.
Abbildung C.4: Temperaturabhängigkeit der Schicht bei konstanter Schichtdicke.
Für das dargestellte Beispiel wird davon ausgegangen, dass die Schicht ho-
mogen gewachsen wurde, so dass die Volumenausdehnung der Schicht als
eine lineare Längenänderung angesehen werden kann. Der lineare Ausdeh-
nungskoeffizient ist für dieses Beispiel (1, 1 ± 0, 4) · 10−3K−1 (Graphit hat
bei 20◦C einen Ausdehnungskoeffizienten von α = 2 · 10−6K−1 [58]). Der
Abbildung C.4a kann weiterhin eine leichte Erosion der Schicht entnommen
werden, da die Maxima/Minima im Rahmen ihrer Schwankungen nicht die
gleiche Schichtdicke besitzen (gepunktete schwarze Linien). Unter Einbezie-
hung dieser Kenntnis ist es legitim einen linearen Fit (gepunktete rote Linie)
durch den Verlauf zu legen, um die minimale Erosionrate (DE = −0, 012
nm/min) zu bestimmen, wobei hier eine gewisse Art von Wichtung aufgrund
der Häufigkeit der Punkte vorgenommen wird (mit Einbeziehung der Schwan-
kungen). Diese zyklische Veränderung der Temperatur trat nur in einigen we-
nigen Experimenten auf, bei denen das zweite Heizkonzept verwendet wurde
und sehr kleine Schichtdickenänderungen ermittelt werden mussten. Davon
ausgehend, dass die auftretenden sinusförmige Schwankungen eine konstan-
te Frequenz aufweisen, werden die tatsächlichen Schichtwachstumsprozesse
nicht beeinflusst. Eine Aussage über die qualitativen und quantitativen Pro-
zesse (Erosion und Deposition) ist weiterhin gewährleistet.
C.2 Einfallswinkel α 6= 0
Die theoretischen Grundlagen der Weißlicht-Reflektometrie wurden in Ab-
schnitt 2.4 für senkrechten Einfall des zu untersuchenden Lichtes hergeleitet.
Im Experiment kann meist aus technischen Gründen kein senkrechter Einfall
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des Lichtes auf die Probe realisiert werden. Die experimentellen Untersuchun-
gen mit Hilfe der Weißlicht-Reflektometrie, die in dieser Arbeit durchgeführt
wurden, erfolgten mit einem Einfallswinkel von maximal 3◦. An dieser Stel-
le soll nun der Einfluss dieser Abweichung vom senkrechten Fall untersucht
werden.
Die Vereinfachungen durch senkrechten Einfall sorgten dafür, dass sich die
Fresnelschen Koeffizienten (Gleichung2.62 für die Reflektion und Gleichung
2.63 für die Transmission) zu den von der Polarisation des Lichtes unab-
hängigen Ausdrücken vereinfachten. Wird nun z.B. der parallele Anteil des
einfallenden und des reflektierten Strahles betrachtet, dann gilt gemäß Glei-




n0 cos β − n1 cosα
n0 cos β + n1 cosα
(C.5)
Der Wert für den Brechungswinkel β kann mit Hilfe des Snellsiussches Bre-






hierbei ist α der Einfallswinkel auf die Grenzfläche zwischen Vakuum und a-
C:H-Schicht, β der Winkel zwischen dem Lot und dem in die Schicht trans-
mittierten Strahl und n0 und n1 die entsprechenden Brechungsindizes von
Vakuum und der zu untersuchenden a-C:H-Schicht. Wird z.B. der oben auf-
geführte Einfallswinkel α < 3◦ angenommen und eine weiche a-C:H-Schicht
mit n1 = 1, 6 betrachtet, dann beträgt β nach dem Brechungsgesetz:
β = arcsin(sin(3◦) · 11, 6) = 1, 87
◦ (C.7)
Da es sich bei der a-C:H-Schicht um ein optisch dickeres Medium gegenüber
Vakuum handelt, wird der durchgelassene Lichtstrahl zum Lot hin abgelenkt,
d.h. bei einem Einfallswinkel von maximal 3◦ beträgt der Brechungswinkel
maximal 1,9◦. Gleichung 2.61 beinhaltet nur Kosinusterme und da der Ko-
sinus von Winkeln kleiner als 3◦ einen Wert von cos(< 3◦) > 0, 998 besitzt,
kann für die Betrachtungen der Einfluss eines kleinen Einfallswinkels gegen-
über senkrechter Einstahlung vernachlässigt werden und die vereinfachten
Gleichungen in Abschnitt 2.4 behalten für die Betrachtungen der Schicht-
dicken in der vorliegenden Arbeit ihre Gültigkeit. Diese Aussage ermöglicht
eine Vernachlässigung der Polarisation des einfallenden Lichtes, da die ange-
führten Argumente auch für die senkrechten Anteil des reflektierten Strahles
übertragbar sind.
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Bisher wurde jedoch nur der Einfluss einer nicht exakt senkrechten Einstrah-
lung auf die Amplitude des reflektierten Lichtes untersucht und die Phase
vernachlässigt. Die Phase des reflektierten Lichtes wird bei nicht senkrech-




· ñ1 · d1 · cosβ (C.8)
Die obige Argumentation kann auch hier angewendet werden, da der einzige
Unterschied zu Gleichung 2.64 im Kosinusterm liegt. Da wie oben erwähnt der
Kosinus von sehr kleinen Winkeln, in diesem Falle für den Brechungswinkel
β < 1, 9◦, sehr nahe bei 1 (cos(1, 9◦) = 0, 999) liegt, kann auch für die Phase
dieser Einfluss vernachlässigt werden.
Für die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen war nicht
die exakte Dicke, sondern die Schichtdickenänderung wichtig, so dass ein
kleiner Einfallswinkel vernachlässigbar ist, da er wie gezeigt wurde, weder
auf die Amplitude noch auf die Phase einen großen Einfluss hat.
C.3 Kleine Schichtdicken
Die Experimente besonders im „pump duct“ erforderten aufgrund der kleinen
Schichtdickenänderungen (im Bereich von 0,02 nm/min) eine relativ exakte
Methode zur Dickenbestimmung. Die hohe Empfindlichkeit des Messsystems
der Weißlicht-Reflektometrie kann jedoch erst ab einer Minimalschichtdicke
von ca. 20nm im sichtbaren Spektralbereich, in dem die k-Abhängigkeit ver-
nachlässigbar klein ist, voll erreicht werden. Abbildung C.5 zeigt den theore-
tischen Verlauf der Reflektivität für verschiedene Schichtdicken einer a-C:H-
Schicht auf einem Siliziumsubstrat, welche für konstante optische Parameter
(n = 1, 58, k = 0) berechnet wurden.
Der Abbildung C.5a kann leicht entnommen werden, dass Schichtdicken na-
he Null im sichtbaren Spektralbereich nur schwer voneinander zu unterschie-
den sind, da sie keine markanten Abweichungen voneinander zeigen. Abbil-
dung C.5b soll hingegen verdeutlichen, dass schon in Schichtdickenbereichen
über 50 bzw. 60 nm kleinste Abweichungen (2 bzw. 3 nm) eindeutig zu er-
kennen sind. Höhere Schichtdicken sind jedoch noch wesentlich einfacher zu
detektieren, da hier der folgende Sachverhalt einen starken Einfluss auf die
Reflektivität einer Probe hat: Bei kleinen Schichtdicken im Vergleich zur
Wellenlänge ist der Effekt des Exponenten bzw. der Phase in Gleichung 2.70
der, dass die Reflektivität sinkt. Der Grund dafür liegt darin, dass das Licht,
welches von der Grenzfläche zwischen Einstrahlungsmedium und Schicht re-
flektiert wird, phasenverschoben gegenüber dem Licht ist, welches von der
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Abbildung C.5: Theoretische Reflektivitätskurven von unterschiedlich dicken a-
C:H-Schichten, welche auf einem Siliziumsubstrat deponiert wurden.
nachfolgenden Grenzfläche reflektiert wird. Die Phase ist hierbei abhängig
von der Schichtdicke und von der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes,
so dass für bestimmte Kombinationen der Wellenlänge und der Dicke eine
Phasenverschiebung von bis zu 180◦ auftritt. Ist dies der Fall, dann wird
der Exponent -1 und es ergibt sich die die maximale Menge an destrukti-
ver Interferenz, was ein Minimum in der Reflektivitätskurve verursacht. Bei
Phasenverschiebungen bis zu 360◦ wird der Exponent +1 und die Reflekti-
vität ist die gleiche wie bei einem sauberen Substrat (Maximum der Reflek-
tivitätskurve). Es ist leicht verständlich, dass dickere Schichten mehrere der
angesprochenen Maxima und Minima aufweisen als dünnere und somit zeigt
der Verlauf der Reflektivität für kleinste Schichtdickenänderungen bei hohen
Dicken merkliche Unterschiede, die leichter detektierbar sind. Demzufolge
besitzt die Weißlicht-Reflektometrie keine obere Grenze der Schichtdickenbe-
stimmung.
Der angesprochene Sachverhalt wurde in den Experimenten der vorliegenden
Arbeit derart berücksichtigt, dass meist Wafer verwendet wurden, die bereits
mit einer weichen bzw. einer harten a-C:H-Schicht vorbeschichtet waren. In
den Fällen ohne vorbeschichteten Wafer wurden die Ergebnisse erst nach
Erreichen der Minimalschichtdicke von ca. 20 nm betrachtet, da es hierbei
meist um das Wachstum weicher a-C:H-Schichten unter verschiedenen Ge-
sichtspunkten ging.
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C.4 Beschichtung des Beobachtungsfensters
Die Vorgehensweise bei der Deposition weicher bzw. harter Schichten in der
verwendeten Anlage bestand darin, unterschiedliche Kohlenwasserstoffe bzw.
Mischungen aus Kohlenwasserstoffen und anderen Molekülen durch eine Düse
in das Vakuumgefäß kontrolliert zu injizieren. Durch die Präsenz des Plas-
mas werden die eingelassenen Moleküle zersetzt und in gut bzw. weniger
gut haftende Moleküle umgewandelt. Die haftenden Moleküle lagerten sich
während der Experimente aufgrund ihrer Eigenschaften nicht nur auf dem
Untersuchungswafer ab, sondern auf sämtlichen Flächen der Vakuumanlage.
Das Sichtfenster für die Weißlicht-Reflektometrie stellt leider keine Ausnah-
me dar und der Einfluss der Beschichtung auf die Ergebnisse der Experimente
muss kritisch betrachtet werden. Der Abstand des Fensters zum Plasma und
deren Temperatur spielen bei der Diskussion eine entscheidende Rolle, da
wie in den Experimenten gezeigt wurde, die Nettodeposition aufgrund des
Zusammenspiels zwischen Deposition durch haftende Moleküle und Erosion
durch atomaren Wasserstoff temperaturabhängig ist. Es kann also passieren,
dass durch Heizen der Probe eine Erosion zu detektieren ist, auf dem kal-
ten Beschichtungsfenster (Raumtemperatur) jedoch eine Schicht deponiert
wird. Da das Fenster jedoch einen Abstand von x ≈ 400 mm zum Plas-
marand hatte, ist die Wachstumsrate der Schicht jedoch sehr klein (siehe
Abschnitt 5.1.3).
Es kann gezeigt werden, dass sich für sehr dünne Schichten ein ähnlicher
Effekt zeigt, wie bei kleinen Schichtdicken auf einem sauberen Siliziumwa-
fer (siehe C.3), denn die Transmission wird hierbei kaum geändert. Ab-
bildung C.6 zeigt die Transmission von Quarzglas in Abhängigkeit von der
Schichtdicke einer Standard-a-C:H-Schicht, die darauf deponiert ist.

























Abbildung C.6: Transmission von
Quarzglas, welche mit unterschiedlich
dicken a-C:H-Schichten beschichtet ist.
Im Wellenlängenbereich, der für die Auswertungen verwendet wurde (λ =
(500 − 750) nm) liegt die Veränderung der Transmission für Schichten zwi-
schen 5 und 30 nm bei weniger als 1%. Derart kleine Transmissionsverän-
derungen können bei der Auswertung eher vernachlässigt werden, da sie im
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Fehlerbereich der Messmethode (für die Schichtdicke in der 2. Nachkommas-
telle) liegen. Hinzu kommt noch, dass die Veränderung der Transmission
keine lineare Abhängigkeit von der Schichtdicke besitzt und sich somit die
linearen Wachstumsprozesse hätten verändern müssen. Dies war jedoch nicht
der Fall. Zur Minimierung eines möglichen Einflusses der Beschichtung des
Sichtfensters auf die Schichtdickenmessungen wurden die für eine Auswertung
notwendigen Referenzspektren zu Beginn eines jeden Messtages aufgenom-
men und somit hätten nur die Beschichtungen eines Tages einen Einfluss, der
jedoch wie gezeigt wurde sehr gering und eher vernachlässigbar ist. Die Aus-
wertungen sind demnach im Nachhinein nicht zu korrigieren und behalten
ihre Aussage und Gültigkeit.
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vorliegenden Arbeit beigetragen.
Als Experimentalphysiker ist man nicht nur angewiesen auf gute Ideen, son-
dern auf das entsprechende Equipment für die Umsetzung dieser. Deshalb
dürfen an dieser Stelle Herr Mettchen und Herr Mans nicht vergessen werden.
Durch das feinmechanische Geschick von Herrn Mettchen und seine Begeiste-
rungsfähigkeit für neue Projekte wurden auch kurzfristig an ihn herangetra-
gene meist unpräzise Ideen erstklassig umgesetzt. Oftmals konnte er durch
Eigeninitiative die wage gemachten Angaben verfeinern und ermöglichte so
die Realisierung aller für die vorliegende Arbeit notwendigen und meist sehr
aufwendigen Aufbauten. Bei Elektronikproblemen hatte Herr Mans immer
ein offenes Ohr und beeindruckte durch schnelle Lösungen bzw. Alternativ-
vorschläge.
Zu Beginn meines Doktoranden-Daseins wusste ich nicht viel über die Kom-
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plexität der Auswertung von Quadrupolmassenspektrometermessungen. Erst
die intensiven Diskussionen und die häufige Zusammenarbeit mit Andrey
Markin ermöglichten einen Blick hinter die Kulissen. Durch die Einführung
und Hilfe von Thomas Schwarz-Selinger auf dem Gebiet der Bayesschen
Wahrscheinlichkeitstheorie war es mir möglich, die in dieser Arbeit gezeigten
Reaktionen überhaupt erst zu identifizieren. Egal welche nervigen Fragen ich
hatte, oder wie oft ich an den einzelnen Rechnungen gescheitert bin, Thomas
hatte immer Zeit und die entsprechende Geduld die Fehler zu suchen oder
Anhaltspunkte zu geben, wie ich weitermachen könnte. Die Tageszeit oder
der Wochentag spielte hierbei überhaupt keine Rolle. Deshalb an dieser Stelle
ein riesiges Dankeschön dafür.
Mein herzlicher Dank gilt auch Sebastijan Brezinsek und Stefan Welzel für
die gute Zusammenarbeit auf den Gebieten der CH-Band-Messungen und
IR-TDLAS-Messungen. Durch die Kooperation mit dem INP Greifswald, die
meiner Arbeitsgruppe ihr Infrarotsystem und ihren Doktoranden („Bedie-
ner“) zur Verfügung stellten, lernte ich Stefan kennen, mit dem ich lange
Messtage durchmachte und von ihm viel auf dem Gebiet der Infrarotabsorp-
tionsspektroskopie lernen konnte.
Bei der Auflistung der Wegbegleiter meiner Dissertation darf auch Dr. habil.
Dirk Naujoks nicht fehlen, da er in der ganzen Zeit immer ein interessier-
ter Diskussionspartner war. Durch sein Interesse an meiner experimentellen
Arbeit, seinem umfangreichen Wissen auf dem Gebiet der Modellierungen
und theoretischen Zusammenhänge und seiner Begeisterungsfähigkeit für die
Plasma-Wand-Wechselwirkungsprozesse stand er mir neben Dr. Bohmeyer
stets mit guten Ideen und kritischen Fragen zur Seite. Diese Diskussionen
halfen mir bei der Interpretation der Ergebnisse und der Aufstellung von
theoretischen Erklärungen.
Eine große technische Anlage wie der Plasmagenerator kann aus Sicherheits-
gründen nicht von einer Person alleine betrieben werden, deshalb danke ich
allen Mitdiplomanden und -doktoranden für das gegenseitige „Aufpassen“
und die interessanten Diskussionen bei langwierigen Experimenten. Hier sei-
en besonders Ole Waldmann, Tilmann Lunt und Adam Cwinklinski genannt.
Teilweise wären die Tage und Abende sehr langweilig gewesen, wenn sie nicht
gewesen wären.
Mein abschließender Dank geht an meine Eltern und meinen Freund Herr
Mike Hofmann, die mich trotz Jammern, Verzagen und schwankender Ge-
mütszustände die ganze Zeit immer unterstützt und ertragen haben. Teil-
weise wollte ich besonders in der Phase des Schreibens aufgeben, da ich kein
Ende gesehen haben, aber durch ihren moralischen und seelischen Rückhalt
konnte ich meine Arbeit doch beenden.
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